ANNALEN DER PHYSIK 


FOLGE * BAND7T, HEFT6 1950 


ARTHUR MEINER 


zum 85. Geburtstage 


Am 28. Juni 1950 begeht der Inhaber des Verlages Johann Ambrosius Barth, 
Herr Dr. h.c. Hofrat Arthur Meiner, seinen 85. Geburtstag, während der Verlag 
selbst am 1. Juli 1950 auf sein einhundertsiebenzigjähriges Bestehen zurückblicken 
kann. Seit 60 Jahren leitet Arthur Meiner den Verlag Johann Ambrosius Barth. 


Die Entwicklung des Verlages Johann Ambrosius Barth und die Entwicklung 
der „Annalen der Physik“ aus kleinsten Anfängen sind unzertrennlich mitein- 
änder verknüpft. Seit dem Jahre 1799 werden die „Annalen der Physik“ vom 
Verlage Johann Ambrosius Barth herausgegeben und haben selbst zu einem nicht 
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geringen Teil dazu beigetragen, daß der Verlag sich zu einem so bedeutenden 
Unternehmen entwickeln konnte, als das er sich vor dem Zusammenbruch Deutsch- 
lands darstellte und nun wieder darzustellen auf dem besten Wege ist. 


Anläßlich des einhundertundfünfzigjährigen Bestehens des Verlages im Jahre 
1930 ist in einem schönen Werke von den dazu Berufenen die Entwicklung des Ver- 
lages im Laufe der vergangenen eineinhalb Jahrhunderte geschildert worden, aus 
dem die innige Verknüpfung von Verlagswesen und wissenschaftlichem Fortschritt 
unschwer abgelesen werden kann. Man sieht insbesondere, welche verlegerische 
Bedeutung eine wissenschaftliche Zeitschrift haben kann, wenn sie richtig geführt 
wird. Vermittelt sie doch in ganz hohem Maße dem Verlage die Beziehungen zu 
den wissenschaftlichen Autoren, Beziehungen, die sehr häufig in seltener Treue 
von beiden Seiten gepflegt wurden und zu den größten Bereicherungen des wissen- 
schaftlichen Schrifttums geführt haben. 


Natürlich darf hierbei das Verdienst derjenigen Persönlichkeit nicht übersehen 
werden, die ein Verlagsunternehmen leitet; gerade die Geschichte dieses Verlages 
zeigt es mit Deutlichkeit. Je nach dem Charakter der Persönlichkeiten, die den 
Verlag im Laufe seiner Existenz leiteten, wechselten glänzende mit weniger 
glänzenden Epochen ab. Will man nach einem solchen Gesichtspunkt den Wert 
der Persönlichkeit des jetzigen Verlagsleiters, unseres verehrten Herrn Dr. Arthur 
Meiner abschätzen, so wird man zu der Überzeugung kommen müssen, daß hier 
ein Mensch von außergewöhnlicher Tatkraft und Energie am Werke war und ist. 


Herr Dr. Meiner hat in dem genannten Jubiläumswerk in schmuckloser, aber 
darum um so eindrucksvollerer Weise die Entwicklung des Verlages Johann 
Ambrosius Barth unter seiner Leitung beschrieben. Und doch muß ich gestehen, 
daß mich persönlich nichts stärker beeindruckt hat als die Haltung unseres 
Jubilars, die er 1945 als damals achtzigjähriger, der Erblindung völlig preis- 
gegebener Mensch anläßlich des politischen und wirtschaftlichen Zusammenbruchs 
eingenommen hat: mit nie erlahmender Tatkraft und Umsicht hat er den Wieder- 
aufbau seines Unternehmens in Angriff genommen. Den völlig veränderten 
politischen Verhältnissen hat der Achtzigjährige ein offenes Verständnis entgegen- 
gebracht, wie es auch bei Jüngeren nicht häufig anzutreffen ist. Auch heute noch 
trifft er, gestützt auf treue und tüchtige Mitarbeiter, die nicht immer leichten 
Entscheidungen in seinem Unternehmen. 


Dem ganz seiner Arbeit am Wiederaufbau hingegebenen Jubilar gilt Gruß und 
Glückwunsch! 
Der Herausgeber der „Annalen der Physik“ 
FRIEDRICH MÖGLICH 
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Ein neues Verfahren für die akustisch-optische Bildwandlung 
Von H. Schreiber und W. Degner 
(Mit 6 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


Es wird über ein Verfahren berichtet, mit Ultraschall-Energie direkte Leucht- 
schirmbilder herzustellen, und so Inhomogenitäten in einem durchschallten 
Werkstück sichtbar zu machen. 


Seitdem erstmals Sokoloff!) gefunden hatte, daß die Fortpflanzung von Ultra- 
schallwellen in Festkörpern durch Materialinhomogenitäten beeinflußt wird, hat 
sich die Anwendung von US in der Materialprüfung mehr und mehr eingeführt *) *) 
und gehört heute in einer Reihe gut durchgebildeter Verfahren zu den fest einge- 
bürgerten und oft verwendeten Methoden der Materialprüftechnik®)®). Ver- 
schiedene dieser Verfahren verwenden zur Erfolgsanzeige optische Effekte. Soko- 
loff*) benutzt die Beugung von Licht an den durch das Werkstück hindurchge- 
gangenen US-Wellen (Debye-Sears-Effekt), die durch Inhomogenitäten im 
Prüfkörper beeinflußt wird. Bei einem zweiten, von ihm angegebenen Verfahren ®) 
dringen die Schallwellen nach Durchgang durch den Prüfling von unten her in eine 
Flüssigkeit ein, auf deren Oberfläche ein paralleles Lichtbiindel schräg einfällt. 
Im reflektierten Licht kann dann auf einem weißen Schirm, die Struktur der 
Flüssigkeitsoberfläche und ihre etwaige Beeinflussung durch Inhomogenitäten 
des Prüflings direkt beobachtet werden. Müller?) und auch Giacomini und 
Bertini®) verwenden ebenfalls Beugungserscheinungen von Lichtstrahlen an den 
in Flüssigkeiten verlaufenden US-Wellen zur Sichtbarmachung des Untersuchungs- 
ergebnisses. Pohlman®) benutzt die ausrichtende Wirkung von US auf nicht 
kugelförmige, kleine, materielle Teilchen, die in einer Flüssigkeit suspendiert sind, 
zur direkten „schalloptischen‘‘ Abbildung eines Materialfehlers. Eine dünne 
Schicht kleinster, in Xylol aufgeschwemmter Al-Flitter wird mit schräg einfallen- 
dem, parallelem Licht beleuchtet. Schon durch geringe US-Energie werden die 
Metallflitter so orientiert, daß statt der diffusen eine gerichtete Reflexion auftritt. 
1) S. Sokoloff, El. Nachr. Techn. 6, 454 (1929). 

*) 0. Mühlhäuser, DRP. 569598 (1931). 

2) §. Sokoloff, Physik. Z. 36, 142 (1935). 

4) R. V. Baud, Der Ultraschall in der Medizin, S. Hirzel, Zürich 1949, S. 62ff. 

5) L. Bergmann, Der Ultraschall u. seine Anwendung in Wissenschaft u. Technik. 
8. Hirzel, Stuttgart 1949, S. 518ff. 

5) S. Sokeloff, Techn. Phys. (USSR) 2, 522 (1935); Zavod. Lab. 4, 1468 (1935). 

*) H. K. Müller, El. Bahn. 14, 205 (1938). 

®) A. Giacomini u. A. Bertini, Ric. Sci. 10, 921 (1939). 

®) R. Pohlman, Z. Physik 113, 697 (1939); Z. angew. Physik 1, 181 (1948); Techn. 3, 
465 (1948); Schweiz. Bauz. 67, 85 (1949). 
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Fehlstellen in einem durchschallten Prüfling machen sich natürlich durch mehr 
oder weniger stark ausgeprägte Unterdrückung der gerichteten Reflexion bemerk- 
bar und können unter günstigen Umständen direkt in Form und Größe beobachtet 
werden. 


Für medizinisch-diagnostische Zwecke haben K. und F. Dussik?®*) ein Ver- 
fahren entwickelt, bei dem das durchschallte Organ (Schädel) mit starrgekoppeltem 
Quarzgeber und -empfänger abgetastet wird. Der Empfänger steuert ein Glüh- 
lämpchen, das auf eine ebenfalls synchron bewegte Photoplatte einwirkt. Auf ihr 
entsteht so ein „Hyperphonogramm‘“ des untersuchten Organs. 


Rust, Haul und Studt!!) benutzten zur Sichtbarmachung von US seine an 
die Erscheinung der Kavitation in Flüssigkeiten gebundene oxydierende Wirkung, 
indem sie Verfärbungserscheinungen an geeigneten Farbstoff- oder anderen Lö- 
sungen heranziehen. 


Eine direkte Leuchterscheinung findet sich bei energiestarken US-Feldern in 
nicht entgasten Flüssigkeiten in der Lumineszenz der entstehenden Gasbläs- 
chen !2) 13) 14) u. a.). Frenzel und Schultes?*) fanden, daß eine Beimischung von 
Röntgenfolienmasse zur Flüssigkeit das Leuchten verstärke, während Harvey") 
keine Beeinflussung durch lumineszierende Stoffe feststellen konnte. Uber An- 
regung von Fluoreszenz in festen Substanzen ist nichts bekannt und sie ist auch nicht 
zu erwarten. Dagegen ist wohl damit zu rechnen, daß durch absorbierte US- 
Energie die Phosphoreszenz von Kristallphosphoren eine Beeinflussung erfährt 
und dies ist, wie unsere Versuche gezeigt haben, auch tatsächlich der Fall. 

Wir verwendeten verschiedene Phosphore der Sulfidgruppe, die in Pulver- 
form zur Herstellung von Leuchtschirmen benutzt wurden. Werden solche Leucht- 
schirme in angeregtem Zustand in ein Ultraschallfeld gebracht, so erfolgt durch 
die absorbierte US-Energie eine Auslöschung der Phosphoreszenz. Die von US 
getroffenen Teile des Schirmes werden zunächst — während des Vorganges der 
Ausleuchtung (Lenard) — entsprechend der auffallenden US-Energie mehr oder 
weniger stark zu hellerem Leuchten erregt. Bei weiterem Fortschreiten bzw. 
nach Beendigung des Ausleuchtvorganges erscheinen dann die beschallten Stellen 
dunkel auf hellem Grunde. 

Mittels eines derartigen Leuchtschirmes ist es leicht möglich, an verschiedenen 
Stellen eines US-Feldes die Verteilung der Schallenergie zu untersuchen. Die 
Abb. 1, 2 und 3 zeigen Querschnitte durch das Interferenz-Nahfeld eines Schwing- 
quarzes (40 mm Durchmesser), der in seiner Grundfrequnez (1560 kHz) betrieben 
wurde, in 0,4 cm, 4cm und 6 cm Entfernung von der Quarzoberfläche. 

Bringt man einen absorbierenden Körper in den Weg der US-Wellen, so wird 
dieser im Leuchtschirmbild sichtbar. Wir haben so nicht nur verschiedene Probe- 
körper, sondern auch biologische Objekte als ,,Ultraschallbild“ sichtbar gemacht 
und das Leuchtschirmbild als Kontaktkopie auf die photographische Platte über- 
tragen. Natürlich kann man — genau wie bei der Röntgen-Schirmbildphoto- 
graphie — das US-Leuchtschirmbild auch direkt photographieren; uns stehen 


10) K. Dussik, Der Ultraschall in der Medizin. S. Hirzel, Zürich, 1949, $. 283; 
Wien. med. Wochenschr. 97, 425 (1947); Z. phys. Ther. 1, 140 (1947). 

11) H. Rust, R. Haul, H. J. Studt, Naturwiss. 36, 374 (1949). 

22) H. Frenzel u. H. Schultes, Z. physik. Chem. B 27, 421 (1935). 

13) L. A. Chambers, Physic. Rev. 49, 881 (1936). 

14) v. L. Lewscbin u. 8. N. Rschevkin, C. R. Moskau 16, 399 (1937). 

15) E.N. Harvey, J. Amer. chem. Soc. 71, 2392 (1939). 
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Abb. 1. Querschnitt durch das Abb, 2. Querschnitt durch das 
Interferenz-Nahfeld. Entfernung Interferenz-Nahfeld. Entfernung 
vom Quarz 0,4cm vom Quarz 4cm 


Abb. 3. Querschnitt durch das Abb, 4. Schalibild eines 
Interferenz-Nahfeld. Entfernung Gummikreuzes 
vom Quarz 6cm 


Abb. 5. Schallbild eines seit- Abb. 6. Schallbild einer 
lichen Bohrloches in einer mit: Löchern verschiede- 
Trolitulplatte nen Durchmessers ver- 
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bisher leider nicht die dazu notwendigen photographischen Vorrichtungen zur Ver- 
fügung. — Beispiele solcher Leuchtschirmbilder bringen die Abb. 4—6, die mit 
1070 kHz (3. Oberschwingung des benutzten Quarzes) angefertigt wurden. Abb. 4 
zeigt das US-Schattenbild eines etwa 1 mm dicken Gummikreuzes; Abb. 5 ein 
seitliches Bohrloch in einer mehrere em dicken Trolitulplatte und Abb. 6 die Auf- 
nahme einer Al-Platte, die mit Löchern von 1,5; 3,0; 4,0 und 6,0 mm Durchmesser 
versehen war. Das Loch mit dem kleinsten Durchmesser ist bei der benutzten 
Frequenz nicht mehr erkennbar. Da der Querschnitt des US-Feldes zur Gesamt- 
darstellung der Prüfkörper nicht ausreichte und außerdem die Struktur des Nah- 
feldes störend gewesen wäre, wurde bei diesen Aufnahmen mit bewegtem Quarz 
gearbeitet. Hieraus erklärt sich die den Prüfkörpern angepaßte äußere Begrenzung 
der Bilder. 

Die Abbildungen 1—3 wurden mit einem Zinksulfid-Phosphor mit Cu als 
Phosphorogen und die Abb. 4—6 mit einem Strontiumsulfid-Phosphor mit Bi 
als Phosphorogen erhalten. Unter den bisher geprüften Phosphoren erwiesen sich 
diese beiden als die geeignetsten. Die Auslöschung der Phosphoreszenz beruht 
wohl zum größten Teile auf der bei der US-Absorption entstehenden Wärme in 
den Leuchtschirmen. Doch haben unsere bisherigen Versuche auch gewisse Anhalts- 
punkte dafür ergeben, daß außerdem andere US-Wirkungen daran beteiligt sein 
könnten. Die Versuche werden weiter fortgeführt und über ihre Ergebnisse 
wird demnächst ausführlich berichtet werden. 


Der Deutschen Akademie der Wissenschaften schulden wir Dank für die uns 
gewährte finanzielle Unterstützung beim Bau des benutzten Senders. Dankbar 
gedenken wir unseres so früh verstorbenen jungen Mitarbeiters Heinz Quaritsch, 
der es verstanden hat, mit primitivsten Mitteln den Sender im wesentlichen 
zusammenzubauen. Herrn K. Bednorz danken wir für Hilfe bei der Durch- 
führung der Versuche. 


Anmerkung bei der Korrektur: Wie wir aus einem uns während der Drucklegung 
unserer Arbeit freundlicherweise von Herrn Prof. Dr.Eckardt übersandten Manuskript 
entnehmen konnten, werden im Technisch-Physikaliscken Institut der Universität 
Jena ähnliche Untersuchungen über die Beeinflussung von Leuchtstoffen durch Ultra- 
schall unabhängig von uns durchgeführt. 


Berlin, Institut für Strahlenforschung der Universität. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 20, April 1950.) 
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Über den Temperaturkoeffizienten der Voltaspannnng 
des Systems Cu/CuS804 a4 


Von Gerhard Passoth 
(Mit 6 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


Mit Hilfe der Ionisationsmethode wurde der Temperaturkoeffizient der Volta- 
spannung Ay für das System Cu/CuSO,.. bestimmt. Esist füreine 0,01-molare CuSO,- 
Volt 


Ay 
Lösung ar = (17,6 + 0,6) - 107 Grad‘ Unter Verwendung derselben Elek 
: ‘ , 
trode, die zur Messung von a diente, wurde weiterhin die Spannung Vy, 
zwischen zwei verschieden temperierten ER Boy in einer gleichfalls 


trad 

Aus beiden Resultaten erhält man fiir die Differenz des homogene Joktrine hen 
dv, 

Effektes in der CuSO,-Lésung —,’ IT 


dT 
Spannung 7, zwischen dem Inneren und der Oberfläche der Lösung Fo Se 
aT aT 


Tolt 


0,01-molaren CuSO,-Lösung gemessen. Es ergab sich rate = (7,7 + 0,2) -10-* 


by 
und des Temperaturkoeffizienten A der 


— 99.10 Grad . Unter der Annahme, daß die molekularen Überführungswärmen 


t 
von Lit und Cl gleich Null sind, folgt hieraus für a der Wert 13,2 - 10 ‘a al 


sowie für den Temperaturkoeffizienten der Galvanispannung des Systems a 


Volt 


- 10-4 — 
44-10 Grad 


Einleitung und Problemstellung 

Seit Nernst!) zeigte, daß in der wässerigen Lösung eines Elektrolyten, in der 
ein Temperaturgefälle vorhanden ist, eine EMK — thermoelektrischer Homogen- 
effekt genannt — auftreten muß, ist immer wieder versucht worden, diesem Pro- 
blem theoretisch oder experimentell näher zu kommen?). Jedoch scheiterten alle 
Versuche, die genannte EMK zu bestimmen, daran, daß man sie stets nur in Ver- 
bindung mit einer anderen unbekannten EMK messen kann, entweder nämlich 
dem Homogeneffekt einer anderen Lösung oder einer Spannung, die durch die 
Temperaturabhängigkeit der Potentialdifferenz zwischen dem Inneren einer in die 


1) W. Nernst, Theoretische Chemie, 8.—10. Aufl. 1921, S. 862f. 

2) = Duane, Ann. Physik 65, 374 (1898); E. Podszus, Ann. Physik 27, 859 
(1908); C. Wagner, Ann. Physik 3, 629 (1929); K. Wirtz u. J. W. Hiby, Physik. Z. 
44, 369 (1943); K.W irtz, Z. Physik 124, 482 (1948). 
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Lösung tauchenden Elektrode und dem Inneren der Lösung, d.h. der Galvani 
spannung des Systems Metall/Lösung bedingt ist. Dieser letztere Fall ist gegeben, 
wenn die Spannung V,„;, zwischen zwei auf verschiedener Temperatur 7’,, bzw. 7, 
befindlichen Metallelektroden in einer Lösung ihrer Ionen gemessen wird. Be- 
zeichnet man 7',,— 7), mit AT so ist 


ddp , av, 
+ (1) 
Darin bedeuten Ag die Galvanispannung des Systems Metall/Lösung und a, 


Vor k 


den homogenelektrischen Effekt zur Zeit Null, d. h. sofort nach Anlegen des 
Temperaturgradienten. Will man weiter kommen, so muß man = 
Eine Möglichkeit hierfür besteht dadurch, daß Ay auch mit der Voltaspannung 
des Systems, d. i. die Spannung zwischen der Oberfläche des Metalls und der der 
Lösung, zusammenhängt. Es ist nämlich ®) 


Ap = Ay+ 

Darin bedeuten Ay die genannte Voltaspannung, 7,, eine eventuell vorhandene 
Potentialdifferenz zwischen dem Inneren und der Oberfläche des Metalls und x, 
die entsprechende Potentialdifferenz in der Lösung. Hieraus ergibt sich der 
Temperaturkoeffizient der Galvanispannung 

ddp 

ar 
Aus (1) und (2) erhält man 

ur 


dy, 
AT 4 tar av’ (3) 


Auf Gr kann man aus des Volta- 


eliminieren, 


dyn d 
(2) 


hai von Metallen schließen: Aus der Definition von 7,, als der Differenz der 
Potentiale des Metallinneren ¢,, und der Metalloberfläche y,,, also %,, = Pm—Ym 
folgt 


aT 
Theorie und Experiment zeigen iibereinstimmend‘), daß | | < 10-5 ig 


| aT | Grad 
Und da Te , falls überhaupt von Null verschieden er Effekt), jeden- 


falls noch einige Größenordnungen kleiner ist, so ist . Läßt sich 


dy Xm dAy 
aT 88" m AT 7 vernachlässigen, so geht (3) über in 


dAy _ dy (4) 


Während sich © 7, ohne weiteres messen läßt und auch für ar eine Meb- 


möglichkeit Ni was die vorliegende Untersuchung zeigen soll, läßt sich über 


2 bis heute nichts Genaueres aussagen. Man steht damit vor einer ähnlichen 


Schwierigkeit, wie sie oben beschrieben wurde, daß man nämlich le nur in Ver 
8) KE. Lange u. K. P. Miscenko, Z. physik. Chem. (A) 149, 1 (1930). 
4) G. Mönch, Z. physik. Chem. (A) 166, 219 (1933). 


| 
| | 
| 
| 
| 
eu | | | 
| | 
| | 
| 
| 
| 
‚er 
>. 
3 
E 
2 = 
Be 
| 
| 
Bere: 


alvani- 
egeben, 
aw. 7, 


d. Be- 


a, 
ind 


sen des 
inieren, 
annung 
der der 


nandene 
und 4, 
ich der 


(2) 


(3) 
s Volta- 


renz der 
Im Ym 


Volt . 


), jeden- 


(4) 
ne Meb- 
sich über 
hnlichen 


r in Ver 


Passoth: Über den Punguipsilneßfüibenten der Voltaspannung des Systems Cu/CuSO,q 281 


bindung mit dem Temperaturkoeffizienten einer anderen unbekannten EMK, 
in diesem Falle at messen kann. Während aber z. Zt. keine Aussicht besteht, 
etwa den Temperaturkoeffizienten der Galvanispannung für sich allein und daraus 


nach (1) a zu bestimmen, so sind doch gewisse Ansätze zur Berechnung sowohl 


von 7, als auch von ts aus der Oberflächenspannung einer Lösung zu erkennen). 


Allerdings läßt sich aus ihnen, wie erwähnt, es bis jetzt noch nicht mit geniigender 


Genauigkeit bestimmen, weshalb dieses Teilproblem bier zuriickgestellt werden 
soll. Die vorliegende Untersuchung beschränkt sich darauf, am Beispiel des Sy- 
stems Cu/CuSO,,q einen Weg zu zeigen, auf dem der Temperaturkoeffizient der 
Voltaspannung eines Metalls gegen eine Lösung seiner Ionen gemessen werden kann, 


Voit die Di und 
um dann nach Messung auch von AT die Differenz aus ar und qn zu bestimmen 


und damit einen Beitrag zur Lösung des Problems des homogenelektrischen Effektes 
zu liefern. 


Meßanordnung 


Zur Messung von = wurde die Ionisationsmethode gewählt, die sich auch bei 


verschiedenen Untersuchungen ähnlicher Art*) bereits bewährt hat: Die Luft über 
der Lösung wird durch ein radioaktives Präparat ionisiert und eine Änderung des 
Oberflächenpotentials der Lösung mit Hilfe einer dicht über der Lösung befind- 
lichen und an das Meßgerät — in diesem Falle ein Röhrenelektrometer — ange- 
schlossenen Metallsonde gemessen. Wird die Änderung des Oberflächenpotentials 
y;) der Lösung durch eine Temperaturänderung der letzteren hervorgerufen, so ist, 


weil y, = 9, — AP — x, 


aT 
ersteres, sofern das mit der Lösung in Verbindung stehende Metall auf konstantem 
Potential gehalten wird. 
Im einzelnen geht die Meßanordnung aus der nur wenig schematisierten Abb. 1 
hervor: Eine sehr flache Kupferschale (Cu) — 3 mm tief, etwa 70 mm Durch- 


5) G. Jung, Z. phys. 
Chem. 123, 281 (1926). 7193 

6%) Z. B. M. Andauer . 6 
und E. Lange, Z. phys. alu! 
Chem. (A) 166, 219 (1933). 

?) Bezüglich der Be 
zeichnungen mag an dieser 
Stelle noch einmal kurz ’ 
zusammengefaßt werden: 
Ims Yi bedeuten Einzel- i! 
dagegen bedeu- 

n Ag, Ay, sowie und 
Potentialdifferenzen. Verf. Wergleichs- 
schließt sich hierin der fhermo- 
leider nicht sehr übersicht. @ement 


lichen, vorwiegend durch Dewargefass 

die Arbeiten von E. Lange u. dA 
eingeführtenBezeichnungs- Abb. 1. Anordnung zur Messung von 4 
Weise an. ad 
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messer — nahm die 0,01-molare CuSO,-Lösung (L) auf. Die Schichtdicke dieser 
Lösung wurde zwischen 0,4 und 0,7 mm variiert. Auf den Rand der Kupferschale 
war ein Glasrohr (G) aufgekittet, auf dessen oberen Rand eine Bleiplatte (P) auf- 
gelegt werden konnte, die die Halterung der Elektrometerröhre (T 113) mit der an 
ihr Gitter direkt angeschraubten Sonde (S) trug. Der Abstand der Sonde von der 
Oberfläche der Lösung betrug 5 bis 8 mm. Die Sonde (Abb. 2) bestand aus einem 
kleinen Bleitopf (Pb) — äußerer Durchmesser 50 mm—, der durch eine Aluminium- 
folie (F) mit Hilfe eines Schraubdeckels (D) und einer Gummidichtung (Gu) 
luftdicht verschlossen werden konnte. Die Folie war so dünn, daß die x-Strahlen 
eines im Inneren des Topfes untergebrachten Ra-Präparates (Ra) hindurchtreten 
konnten. 

Die ganze Anordnung stand in einem großen Topf (T), der bis über den Rand 
der Kupferschale mit Wasser (W) zur Konstanthaltung der Temperatur gefüllt 
war. Dieses Wasser konnte durch einen Saugheber abgelassen und durch solches 

anderer Temperatur ersetzt werden. Die Tem- 

peratur der Kupferschale und damit auch die 

der Lösung wurde mittels eines an der Unter- 

seite der Kupferschale angelöteten Kupfer- 

Konstantan-Thermoelementes (Th) und eines 

Pb Spiegelgalvanometers (Galv. II) gemessen. 

RE Die Schale war über eine Potentiometer- 

Gu D anordnung mit der Vorspannungsbatterie (B) 

verbunden. Die Empfindlichkeit des Röhren- 

Ra F elektrometers, die vor jeder Messung neu be- 

Abb. 2. Die Sonde stimmt wurde, betrug 2 bis 3 - 10~ Volt pro 

mm Ausschlag des Spiegelgalvanometers 

(Galv.I). Dieses Galvanometer hatte ebenso wie das, das zur Temperatur- 
messung diente, eine Einstellzeit von etwa 20 Sekunden. 


Die Messung von er erfolgte in folgender Weise: Nachdem die Elektrometer- 


röhre zusammen mit der Sonde über die Lösung gebracht worden war, setzte zu- 
nächst eine sehr starke Nullpunktswanderung ein; sie ist wohl darauf zurückzu- 
führen, daß sich die Sonde in der mit Wasserdampf gesättigten Atmosphäre über 
der Lösung allmählich -mit einer dünnen Wasserhaut überzog; jedenfalls konnte 
diese Wanderung rückgängig gemacht werden, wenn man die Sonde mit einem 
Tuch trocknete. Nach etwa 20 Minuten war die Nullpunktswanderung soweit ab- 
geklungen, daß nur noch eine solche von etwa 1 mm pro Minute übrig blieb, die 
bei den Messungen in Kauf genommen und berücksichtigt werden konnte. Nun 
wurde die Stellung des Galvanometerlichtzeigers auf der Skala alle 15 Sekunden 
abgelesen und die Wanderung des Nullpunktes noch während etwa 5 Minuten beob- 
achtet. Die Temperatur der Lösung, die das Galvanometer II anzeigte, blieb 
hierbei stets konstant. Nachdem dann möglichst rasch das Thermostatenwasser W, 
das sich zunächst auf Zimmertemperatur befand, aus dem Topf abgelassen und 
durch solches niederer Temperatur ersetzt worden war, wurden die Lichtmarken 
der beiden Galvanometer weiterhin alle 15 Sekunden abgelesen, bis beide Gal- 
vanometer einen leidlich konstanten Ruhepunkt angenommen hatten. Das ganze 
wurde drei- bis viermal wiederholt mit Wasser, das jeweils eine um 3 bis 5 Grad 
tiefere Temperatur als bei der vorhergehenden Messung hatte. Endlich wurde in 
einigen Meßreihen das kalte Wasser wieder durch warmes ersetzt. Diese Tem- 
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peraturänderung von kalt auf warm konnte nur einmal vorgenommen werden, weil 
hierbei die Sonde beschlug und zunächst durch Erwärmen getrocknet werden 
mußte, bevor sie für weitere Messungen wieder brauchbar war. 


Meßergebnisse 


Abb. 3 zeigt eine in der oben beschriebenen Weise erhaltene Messung. Man er- 
kennt zunächst die erwähnte Nullpunktswanderung des Galvanometers I vor 
Beginn des Versuches. Die Lücke zwischen 4 und 5,5 Minuten nach Beginn der 
Messung ist dadurch zu erklären, daß die Ablesung der Galvanometer während 
des Umfüllens des Thermostatenwassers unterbrochen werden mußte. Die durch 
die Abkühlung der Lösung hervorgerufene Änderung des Gitterpotentials V, 


Einheiten] 


(Willkiirliche T 


h 


[Willkuinliche Einh 


Vg 


——1t [Min] 


N 
0 1 2 3 4 5 6 g RB 
dV, oben: Temperatur der Lösung \ als Funktion 


AT ‘ unten: Potential des Gitters{ der Zeit 


Abb, 3. Beispiel einer Messung von 


erfolgt während der ersten 45 Sekunden symbath der Temperaturänderung. Nach 
dieser Zeit aber, nach der die Temperatur der Lösung schon fast konstant geworden 
ist, ändert sich V, noch weiterhin rückläufig während etwa 6 bis 8 Minuten, um 
dann auch einen einigermaßen konstanten Wert anzunehmen. Dieses sonderbare 
Verhalten ist offenbar zu erklären durch die Überlagerung zweier Effekte: Anfangs, 
d.h. solange sich die Temperatur der Sonde nicht verändert hat, ist die Potential- 
änderung der Sonde und damit des Röhrengitters allein durch die Änderung von y, 
gegeben. Sobald sich jedoch die Temperatur der Sonde merklich zu ändern anfängt, 
treten zusätzliche Potentialänderungen dadurch auf, daß die Sonde mit einer 
Wasserhaut überzogen ist und sich die Potentialdifferenz zwischen dieser Wasser- 
haut und der Sonde ändert. Zu dieser Deutung kommt man dadurch, daß sich 
V,, (t) für ¢ > 1,5 Minuten®) als Exponentialfunktion ausdrücken läßt, wie man er- : 


5) Hier und im folgenden ist t = 0 die Zeit, zu der das Thermostatenwasser ausge- 
wechselt wurde. 


a. 
1 
Er: 
| 
an 
& 
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kennt, wenn man V, (t)— V,(oo) logarithmisch als Funktion von ¢ darstellt 
(Abb. 4). Die Temperatur der Sonde 7’, selbst läßt sich nämlich durch eine Ex- 
ponentialfunktion von t beschreiben, solange die Temperatur der Lösung 7’, kon- 
stant ist, d.h. für 4> 1,5 Minuten. In diesem Bereich ist 7,—= 7,+ AT et, 
wobei c durch die Wärmedurchgangszahl für die zwischen Sonde und Lösung lie- 
gende Luftschicht sowie durch die Masse und die spez. Wärme der Sonde gegeben 
ist. Eine Berechnung von c ist wegen des uneinheitlichen Aufbaus der Sonde und 
wegen der nur mangelhaften Kenntnis der Wärmedurchgangszahl nicht möglich; 
doch kann c aus der ih der Geraden in Abb. 4 entnommen werden, weil ja 

für ¢ >1,5 Minuten in der Exponential- 


N. funktion für V, derselbe Exponent auf- 
60 tritt wie in der für T’,. 
JF Da nun also V, sowohl von 7’, als auch 
Wr . von 7’, abhängig ist, so ist 
\ at aT 
& \ wobei aT, durch die Lésung der Differen- 
2 \ tialgleichung 
\ dv, aT ov, aT, 
ater a 9 
er & \ 
IFS bestimmt ist. ist auch, da 
or \ im 97: 0 und somit 
12 Volt) — V, (0) : 
> oT, — T,(0)’ 
2b | » wenn man fiir ¢* die Zeit wählt, zu der V, 
— t [Min] den Extremwey erreicht. Der Fehler, den 
01234 5678649 man bei dieser Bestimmung von zT, 
Abb. 4. V,(t) in logarithmischer macht, beträgt nur etwa 3 bis 4%, was 
Darstel lung man nach einer an sich einfachen aber 


etwas langwierigen Rechnung, auf deren 
Wiedergabe hier verzichtet werden kann, aus der Lösung der Differentialgleichung 
(5) findet, wenn man 7’, angenähert als Exponentialfunktion von ¢ (in Abb. 3 
strich-punktiert gezeichnet) ausdrückt und dann die Konstanten der Lösung aus 
Abb. 3 bzw. Abb. 4 entnimmt. Für die meisten anderen Messungen war dieser 
Fehler nicht bestimmbar, teils weil die Temperatur der Lösung nicht lange genug 
konstant blieb, teils weil die Nullpunktswanderung des Galvanometers I zu un- 
regelmäßig war, um auf so lange Zeit extrapoliert werden zu können, wie es zur 
Bestimmung von rat = notwendig wäre. Aus diesem Grunde und wegen der 
Geringfügigkeit des Fehlers, der in erster Näherung vernachlässigt werden kann, 


wurde a aus den Messungen auf Grund von (6) bestimmt. Dabei zeigte es sich, 


_da8 sich im Laufe der ersten Tage der Wert von on systematisch änderte. Gleich- 
zeitig bedeckte sich der Boden der Kupferschale, in der sich die Lésung befand, 
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mit einer Schicht Kuprooxyd. Diese Veränderung der Kupferoberfläche ist als 
av, day 

ar Y anzusehen. Nach etwa einer Woche, 
während der die Lösung oft gewechselt wurde, sah die Oxydschicht sehr gleich- 


Va 


oT, 
mehr festzustellen. = auch diese Anderung nur gering war — anfangs war 
eV, 
a, 


stimmung von 


die Ursache der Anderung von 
mäßig aus; ebenso war nach dieser Zeit keine systematische Änderung von 


um einige 10-4 > = kleiner als zuletzt —, so wurden fiir die endgiiltige Be- 
dT 
bei Beriicksichtigung auch der ersten Messungen ein systematischer Fehler, der 
größer war als die zufälligen Fehler, das Ergebnis verfälscht hätte. Eine Zusammen- 
stellung aller ausgewerteten Meßreihen gibt Tabelle 1 wieder. 


? doch nur die jetzt erhaltenen Meßreihen herangezogen, weil 


Tabelle 1 
Meßreihe Messung ev, Volt 
Nr. Nr. T (Grad) T .(Grad) | AT(Grad) ‘|— an, (Gena) 
i 14,60 12,10 2,50 13,5 
1 2 12,10 9,26 2,84 15,8 
3 9,93 4,59 5,34 13,6 
1 14,19 10,93 | 2,84 15,8 
2 2 11,26 7,92 3,34 19,8 
3 9,26 3,75 5,51 16,9 
1 14,45 11,76 2,69 20,8 
3 2 12,35 8,59 3,76 17,4 
3 9.34 4,74 4,60 172 
1 u 13,83 11,33 2,50 17,8 
2 a ‚33 8,74 2,59 18,9 
4 3 8,79 4,28 4,51 16,0 
4 5,70 0,53 5,17 18,7 
5 0,61 6,96 —6,35 14,9 
1 14,18 10,18 4,00 20,6 
5 2 10,68 3,17 7,51 21,6 
3 2,42 5,76 —3,34 13,7 
1 14,01 9,92 4,09 21,8 
6 2 9,93 6,51 3,42 17,6 
3 7,01 0,99 6,02 17,0 
4 1,59 4,34 —2,75 14,2 
Danach ist 
eV,  ddAy , Volt 
of, ar (176 + 0,6) - 10- Und’ 


Es muß jedoch festgehalten werden, daß dieser Wert wegen seiner Abhängigkeit 
von der Oberflächenbeschaffenheit des Metalls nur für die hier benutzte Anord- 
nung Gültigkeit beanspruchen kann und außerdem wegen des vernachlässigten 
systematischen Fehlers, der durch die Temperaturänderung der Sonde bedingt 
ist, um wenige % zu klein sein wird, 
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B . 
estimmung von Ar 


Die Spannung zwischen den zwei verschieden temperierten Kupferelektroden 
in einer CuSO,-Lösung ist wiederholt bestimmt worden®). Die angegebenen Werte 
differieren bei den verschiedenen Autoren recht stark, was wieder auf die nur sehr 
schwer genügend rein zu haltende Kupferoberfläche zurückzuführen ist. Aus diesem 
wik 


AT 
von om gedient hatte, und einer gleichfalls 0,01-molaren CuSO,-Lésung neu ge- 


Grunde wurde 


unter Benutzung derselben Kupferschale, die zur Bestimmung 


messen. Die Kuprooxydschicht, die sich im Laufe einiger Tage abgesetzt hatte, 
wurde nicht entfernt. Die Meßanordnung zeigt Abb. 5. 


Cu ist die schon früher benutzte Kupferschale, auf die in diesem Falle ein 6 em 
langes Glasrohr (G) aufgekittet war. In dem von der Schale und dem Glasrohr 
gebildeten Gefäß befand sich die Lösung (L), in die ein als zweite Elektrode die- 

nender Kupferkessel (K) 
K _ bis einige mm unter die 
Ih Oberfläche hineingehängt 
| wurde; zur VergréBerung 
6 der Wärmekapazität war 


l der Kessel mit Wasser 
= gefüllt. Das Gefäß stand 
wieder in dem großen 


T 
lh T lu Topf (T) (vgl. Abb. 1), 
Vers der mit dem die Tempe- 
AT ratur der Kupferschale 

definierenden Wasser (W) 
bis wenige mm iiber die Schale gefiillt war. Die Temperatur der beiden Elek- 
troden wurde nacheinander mit Hilfe je eines an die Elektroden angelöteten 
Thermoelementes (Th) und eines Galvanometers (Galv) gemessen. Die Spannung 
zwischen den beiden Elektroden wurde in einer normalen Kompensationsschaltung 
bestimmt. Die Schaltung geht aus Abb. 5 hervor. 

Bei der Messung von V,,,, in dieser Anordnung ist zu beachten, daß die Tem- 
peraturänderung der unteren Elektrode nicht zu rasch erfolgen darf, weil sich 
anderenfalls wegen der geringen Temperaturleitfähigkeit der Lösung direkt an 
der Kupferschale ein zu starker Temperaturgradient ausbilden könnte, der infolge 
‘ der einsetzenden Thermodiffusion rasch zu Konzentrationsänderungen an der 
Kupferschale führen könnte, wodurch die zu messende Spannung verfälscht würde. 
Die Temperaturänderung darf auch nicht zu langsam erfolgen, weil das Gleich- 
gewicht zwischen Cu*+ und Cut in der Lösung stark temperaturabhängig ist”). 
Läßt man also der Lösung Zeit, daß sich nach einer Temperaturänderung dieses 
Gleichgewicht ändert — dieser Vorgang verläuft allerdings recht langsam — so 
ändert sich damit auch wieder trotz konstant gehaltener Temperaturdifferenz 
zwischen den beiden Elektroden die Größe von V,,/,, weil ja die Galvanispannung 
Ag von dem Konzentrationsverhältnis der Cu** und der Cut abhängig ist. Ändert 


Abb. 5. Anordvung zur Messung von 


®) R. Burian, Z. Elektrochem. 37, 249 (1931); P. Bräuer, Z. physik. Chem. 65, 
111 (1909); A. Hagenbach, Ann. Physik 58, 447 (1894); A. Ebeling, Ann. Physik 30, 
531 (1887); A. Gockel, Ann. Physik 24, 618 (1885). 

10) E. Abel, Z. anorg. allg. Chem. 26, 362 (1900). 
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man die Temperatur der Kupferschale zu rasch oder zu langsam, so lassen sich die 
Werte von V,,/, selbst bei kleinen Temperaturdifferenzen nicht als lineare Funk- 
tion von AT darstellen. 

Die Temperaturänderung wurde daher in der Weise vorgenommen, daß nur 
ein Teil des Wassers (W) abgelassen und durch solches niederer Temperatur er- 
setzt wurde. Dann war die Anderungsgeschwindigkeit der Temperatur anfangs 
größer als später. Nur wenn hierbei un sowohl zu Anfang, d.h. während der 
raschen Temperaturänderung, als auch später bei langsamer Änderung der Tem- 
peratur denselben Wert hatte, 
wurde die Messung ausge- 
wertet. Brach man die Ab- 
kihlung der Kupferschale 
rechtzeitig genug ab, und 
ersetzte einen Teil des kalten 
Wassers (W) wieder durch 
warmes, so lagen die jetzt ge- 
messenen Werte von V,,,, auf 
derselben Geraden wie die bei 
der Abkühlung erhaltenen, 
wenn man sie als Funktion 
vn AT darstellt (Abb. 6). 
Daß bei der Wiedererwärmung —> AT [Grad] 
de Meßpunkte (in Abb. 6 5 ; ! 1 1 
durch X bezeichnet) etwas 0 RB 3 $ 5 6 7 8 
stärker streuen, ist dadurch zu ‘ A'b. 6. Voi, (47) 
erklären, daß hierbei Konvek- 
tion und damit zusätzliche Spannungsschwankungen auftreten können. Auf 
Grund der Auswertung von fünf derartigen Meßreihen ergab sich zwischen 8° C 
und 18° C 


Fait — (1,7 4. 0,2)-10-+ 
Aus den Werten tor ar und kann nun bestimmt werden. Es 
ergibt sich nach (4) 


aVo__ 


— — (_9,9 + 0,8) - 10-4 


(7) 


Im Gegensatz = und Zus ist ts unabhängig von der Oberflächen- 
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Ns n_ 
aT eT 
Darin bedeuten & die Elementarladung, n; und n_ die Überführungszahlen, [| 
und |z_| die absoluten Wertigkeiten sowie Q, und Q_ die Überführungswärmen da 
Kations bzw. des Anions. Diese Überführungswärmen bestimmen: auch den für 
die Thermodiffusion in Elektrolyten charakteristischen Sorret-Koeffizienten » 


wo c die Konzentration der Lösung bedeutet. 

Einzelwerte der Überführungswärmen sind bisher nicht bekannt; jedoch können 
die Differenzen der Überführungswärmen für etliche Ionen auf Grund der Mes 
sungen von Podszus!?) berechnet werden, worauf Wirtz und Hiby**) hingewiesen 
haben. Weiterhin schließt Wirtz) aus dem verschwindenden Sorret-Koeffi- 
zienten von LiCl, daß die Überführungswärmen von Lit und Cl einzeln verschwin- 
den**). Schließt man sich dieser Annahme an, so folgt mit s = — 0,0021 Grad-1¥) 


kcal 14 dV, Volt > R 
und Qgo, = 4,5 ir i ) aus (8) und (9) a7 = 3:3 - 10- end . Mit diesem Wert er- 
halt man aus (7) 
dy, , Volt 
ar 192 10 
und aus (1) 
dAp _ , Volt 
Das positive Vorzeichen von ss würde, da man wohl annehmen kann, daß = 


mit steigender Temperatur kleiner wird, bedeuten, daß x, bei Zimmertemperatur 
negativ ist, d. h., daß die Oberfläche der Lösung positiv gegenüber dem Inneren 
aufgeladen ist. 


Bezüglich des Wertes für = muß man wieder die Einschränkung machen, 


daß er nur für die hier benutzte Elektrode, also die Kupferschale mit der Oxyd- 
schicht Gültigkeit beanspruchen kann. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Institut für Experimentalphysik der 
Universität Kiel durchgeführt. Verf. dankt dem Direktor des Institutes, Herm 
Prof. Dr. Lochte-Holtgreven für die liebenswürdige Bereitstellung der Mittel. 


u) C. Wagner,s.o. 

12) E. Podszus, s. o. 

13) K. Wirtz u. J. W. Hiby,s. o. 

14) K. Wirtz, Z. Physik 124, 482 (1948). 

15) In einer früheren Arbeit weisen Wirtz u. Hiby (s. o.) jedoch darauf hin, daß aus 
8740, 0 lediglich Q, 4+ = — @cı- hervorgeht. 

46) S. Arrhenius, Z. physik. Chem. 26, 187 (1898); nur diese Angabe für s ist hier 
brauchbar; alle anderen Messungen von s [z. B. G. R.de Groot u. a., Physica 10, 81 
(1943)] erfolgten bei Konzentrationen, für die die Voraussetzungen nicht mehr gültig sind, 
unter denen (9) abgeleitet wurde. 


Kiel, Institut für Experimentalphysik. 
(Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1950.) 
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Zur Theorie der Lumineszenz und der elektrischen Leitfähigkeit 
von Kadmiumsulfidkristallen') 


Von Immanuel Broser und Ruth Warminsky 


(Mit 9 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


Die Vorgänge, die in CdS bei Anregung zu Lumineszenz und elektrischer Leit- 
fähigkeit führen, werden auf der Grundlage des Riehl-Schönschen Bänder- 
modelles quantitativ diskutiert. Es wird angenommen, daß ein Ladungstransport 
nicht nur im Freien Band, sondern auch über die Haftstellen stattfindet. Lumines- 
zenz und Leitvermögen werden auf Ladungskonzentrationen in den verschiedenen 
Termgruppen zurückgeführt. Die Reaktionskinetik zur Berechnung der Ladungs- 
konzentrationen läßt sich durch ein einfaches Differentialgleichungssystem wieder- 
geben, das die Eigenschaften des Real-Kristalles (Konzentration der Haftstellen 
und Aktivatoren) und die Erregungsdichte sowie die Temperatur explizit enthält. 
Da eine allgemeine Lösung der Gleichungen auf mathematische Schwierigkeiten 
stößt, werden wichtige, physikalisch leicht prüfbare Sonderfälle berechnet. Die 
rechnerisch ermittelten Ergebnisse geben das experimentell festgestellte elektrische 
und optische Verhalten der Kristalle sowie den Zusammenhang zwischen Lumines- 
zenz und Leitfähigkeit quantitativ richtig wieder. Mit Hilfe der Messungen werden 
einige Konstanten (Rekombinationsfaktor, Elektronenbeweglichkeit) berechnet. 


Die theoretischen Vorstellungen über die Vorgänge in Kristallphosphoren 
wurden hauptsächlich an Hand der optischen Eigenschaften derartiger Stoffe 
entwickelt, da auf diesem Gebiet ein reichhaltiges Versuchsmaterial vorlag. Nach- 
dem es seit einiger Zeit möglich ist, an synthetischen, größeren einheitlichen Kri- 
stallen oder Schichten dieser Gruppe die elektrischen Eigenschaften genauer zu 
studieren 2) 3) 4), können die bisherigen Theorien auch von dieser Seite her ge- 
prüft und notfalls erweitert werden. Hierfür erscheint vor allem CdS geeignet, 
da sowohl Lumineszenz als auch Photoleitung gut ausgeprägt sind*)*)’) und 
bereits ein gewisser Zusammenhang zwischen diesen beiden Eigenschaften nach- 
gewiesen werden konnte ®) ?). 


1) Vortrag R. Warminsky, gehalten am 28. Februar 1950 im Colloquium des Kaiser- 
Wilhelm-Instituts für physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem. 

*) R. Frerichs, Naturwiss. 33, 281 (1946). 

®) E. Mollwo u. F. Stöckmann, Ann. Physik 8, 223, 230, 240 (1948). 

‘) H. Pick, Ann. Physik 8, 255 (1948). 

5) R. Frerichs u. R. Warminsky, Naturwiss. 38, 251 (1946). 

*) J. FaBbender, Naturwiss. 84, 212 (1947). 

?) K. Weiß, Z. Naturforsch. 2a, 650 (1947). , 

’) H. Kallmann u. R. Warminsky, Ann. Physik 4, 57 (1948). 

*) H. Kallmann u. R. Warminsky, Ann. Physik 4, 69 (1948). 
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Die Schwierigkeiten, die sich einer theoretischen Behandlung des Problems 
der Photoleitung und Lumineszenz von CdS-Kristallen entgegenstellen, liegen 
vor allem darin begründet, daß äußerlich gleiche Kristalle sehr verschiedene elek- 
trische und optische Eigenschaften haben können. Beispielsweise wurde beob- 
achtet, daß sich verschiedene Kristalle bei gleicher Anregung in ihrer Leitfähigkeit 
und Lumineszenz um viele Größenordnungen unterscheiden, daß das Abklingen 
der Erregung manchmal in Bruchteilen einer Sekunde, manchmal erst in vielen 
Minuten vor sich geht, daß die Abhängigkeit des Photostromes und der Lichtaus- 
beute von der eingestrahlten Energie von Kristall zu Kristall ganz verschieden ist 
und daß im Dunkeln viele Kristalle sehr gut isolieren, während andere eine ausge- 
sprochene Dunkelleitung besitzen. 

Schon früher wurde eine qualitative Deutung der erwähnten Eigenschaften 
vorgeschlagen !°) 11), wobei vor allem der Zusammenhang zwischen Lumineszenz 
und Leitvermögen als Grundlage diente. 

Die vorliegende Arbeit stellt einen Versuch dar, in Erweiterung der früheren 
Überlegungen und unter Berücksichtigung der inzwischen publizierten theoreti- 
schen Vorstellungen anderer Autoren?) 13) 14) quantitative Beziehungen abzu- 
leiten, die das optische und elektrische Verhalten der Kristalle möglichst umfassend 
wiedergeben, ohne daß die bisherigen gesicherten Theorien über den Aufbau eines 
Kristallphosphors (mit dem Riehl-Schönschen Bandermodell#*) als Grundlage) 
weitgehend abgeändert werden müssen. 


Lumineszenz und Leitvermögen im Rahmen des Bändermodells 


Da in der vorliegenden Arbeit eine geeignete Interpretation des sehr allgemein 
gültigen Bändermodelles für Kristallphosphore aufgezeigt werden soll, die alle 
bisher gemessenen Lumineszenz- und Leitfähigkeitseigenschaften des CdS zu 
klären gestattet, seien zunächst die wichtigsten Grundlagen des Riehl-Schön- 
schen Modells kurz zusammengefaßt (s. auch Abb. 2). 

Im unerregten Zustand ist ein Real-Kristall energetisch so aufgebaut, daß 
außer dem mit Elektronen voll besetzten Grundband (G-Band) und dem unbe- 
setzten Freien Band (F-Band) noch zwei weitere Termgruppen eingebaut sein 
können: Die etwas oberhalb des Grundbandes gelegenen Aktivatoren (ihre Kon- 
zentration sei A), die ebenfalls mit Elektronen voll besetzt sind und die „leeren“ 
Haftstellen (Konzentration H) unterhalb des Freien Bandes. Während die Ak- 
tivatoren meist von eingebauten Fremdmetallen oder überschüssigem Metall der 
Kristallsubstanz (Eigenaktivierung) gebildet werden, ist über die Natur der Haft- 
stellen nur wenig bekannt; höchst wahrscheinlich sind es aber ebenfalls Fehl 
stellen innerhalb des idealen Kristallgitters, die möglicherweise mit der Mosaik- 
struktur der Kristalle im Zusammenhang stehen. 

Wird ein solcher Kristall einer Strahlung ausgesetzt, so können Elektronen aus 
den beiden besetzten Termsystemen abgelöst und in die unbesetzten Energie- 
niveaus gehoben werden, in denen sie sich solange aufhalten, bis sie auf irgend- 
einem Wege in den Grundzustand zurückkehren. Die Lebensdauer derartiger 


10) R. Warminsky, Diss. Techn. Universität Berlin (1948). 

1) I. Broser, H. Kallmann u. R. Warminsky, Z. Naturforsch. 4a, 631 (1949). 
12) F. Stöckmann, Naturwiss. 36, 82 (1949). 

13) J. Faßbender, F. Möglich u. R. Rompe, Ann. Physik 8, 327 (1948). 

14) J, Faßbender, Ann. Physik 5, 33 (1949). 

15) N. Riehl u. M. Schön, Z. Physik 114, 682 (1939). 
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angeregter Zustände ist um so größer, je seltener diese Rückkehr erfolgt, und um so 
größer ist dann im Gleichgewicht die Zahl der sich in den oberen Termsystemen be- 
findenden Elektronen, bzw. der in den unteren Energieniveaus fehlenden Elek- 
tronen (Defektelektronen, bzw. „‚Löcher‘“‘). 


Bezeichnen wir die Elektronenkonzentration im F-Band mit n-, in den Haft- 
stellen mit A”, die Konzentration der positiven „Löcher“ im G-Band mit n+, 
in den Aktivatoren mit a+, so folgt aus der Voraussetzung, daß der Kristall als 
Ganzes in jedem Fall neutral ist, die Beziehung: 


n- +h- =at +nt (1) 


Entsprechend den bekannten Vorstellungen über die Lumineszenz nehmen 
wir an, daß nur die Übergänge von Elektronen aus dem Freien Band in die Akti- 
vatoren unter Lichtaussendung vor sich gehen und daß die Häufigkeit solcher 
Übergänge proportional ist sowohl der Zahl der erregten Elektronen im Freien 
Band als auch der Zahl der ‚‚Löcher‘‘ auf den Aktivatoren; die Zahl der innerhalb 
der Volumeneinheit erzeugten Lichtquanten errechnet sich dann zu 


L=ß:n -a (2) 


mit dem Rekombinationsfaktor ß. 


Für den Leitungsvorgang erhebt sich zunächst die Frage, in welchem 
Energieniveau ein Ladungstransport stattfindet. Er ist immer dann möglich, 
wenn Ladungsträger (Elektronen in den oberen oder „Löcher“ in den unteren 
Termgruppen) vorhanden sind und sich innerhalb des betr. Termsystems frei be- 
wegen können. Nach dem Riehl-Schönschen Modell sind diese Bedingungen im 
Freien und im Grundband erfüllt. Im Freien Band spielt sich auch mit Sicherheit 
ein Teil des Ladungstransportes ab; die ,,Lécher“ im Grundband könnten prinzi- 
piell ebenfalls zum Leitvermögen beitragen; jedoch sind, wie wir später sehen 
werden, meist nur wenige ,,Lécher“ vorhanden, so daß im allgemeinen dieser An- 
teil vernachlässigt werden kann. Es bleibt zu klären, ob in den beiden anderen 
Termgruppen eine Leitung stattfinden kann. In der Theorie der Lumineszenz 
werden sowohl die Haftstellen als auch die Aktivatoren als lokalisiert angenommen, 
ein Austausch der Ladungen von Term zu Term soll nicht stattfinden. Was die 
Aktivatoren anbetrifft haben wir auch keine Veranlassung, diese Annahme fallen 
m lassen, dagegen glauben wir, daß sich die Forderung nach Lokalisierung der 
Haftstellen nicht aufrecht erhalten läßt. Es scheint, daß sich durch Ineinander- 
fließen von Haftstellen ein leitendes Band (Haftband), ähnlich dem Freien Band, 
ausbilden kann, in dem allerdings die Elektronenbeweglichkeit eine ganz andere 
sein dürfte. Das Vorhandensein einer derartigen ‚„Tunnelhaftleitung‘‘ ist schon 
mehrfach 1%) 17), in Erwägung gezogen worden und steht nicht im Widerspruch mit 
den quantentheoretischen Grundlagen des Bändermodells. 


Der Leitungsmechanismus kann prinzipiell durch zwei Vorgänge realisiert 
sein: 


i Entweder können die Elektronen und ,,Lécher“ bei Anlegen eines Feldes an 
die Elektroden gezogen werden, so daß die Größe des Stromes ähnlich wie in einer 


18) W. Schottky u. C. Wagner, Physik Z. 86, 721 (1937). 
) M. Schön, Ann. Physik 8, 333 (1948). 
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Ionisationskammer im günstigsten Fall durch die Zahl der je Sekunde erregte 
Elektronen gegeben ist, oder aber es ist eine Nachlieferung von Ladungsträgem 
aus den Elektroden möglich, derart, daß unter Beibehaltung der Neutralität eben 
viele Ladungsträger in den Kristall eintreten, wie an der entgegengesetzten Elek- 
trode abgezogen werden. Die Stromdichte ist in diesem Falle proportional der 
Konzentration der Ladungsträger im zur Leitung befähigten Energieband und der 
im Kristall herrschenden Feldstärke. 

Eingehende Untersuchungen haben ergeben, daß wir es beim CdS hauptsäch- 
lich mit diesem zweiten Mechanismus zu tun haben, d. h. unter geeigneten Bedin- 
gungen ist eine Nachlieferung von Elektronen möglich. 

Dies folgt schon aus der vielfach bestätigten Tatsache, daß der Strom selbst 
bei sehr hoher Feldstärke immer noch proportional mit der Feldstärke ansteigt, 
Außerdem ist normalerweise auch bei sehr kleinen Spannungen das Ohmsck 

Gesetz gut erfüllt (Abb. 1). h 

7 Fällen, wo bei kleiner Spannung 

Abweichungen beobachtet werden, 

fr ' aus denen man auf Hemmungen 

in der Nachlieferung von Ladungs 

trägern schließen könnte, handelt 

A es sich anscheinend um nicht ein- 

wandfreie Kontakte. Ausgenommen 

ie sind hierbei Kristalle mit extrem 

7 groBer Haftleitung, die schon prak 

Pi tisch Halbleiter darstellen und 

über deren Eigenschaften bei Ver 

£ wendung gewisser Elektroden- 

0 05 10 15 20 anordnungen an anderer Stelle be 

——> Spannung [Volt] richtet wurde’). 

Abb. 1. Spannungsabhängigkeit des Photo- Da also im allgemeinen di 

stromes im Gebiet kleiner Spannungen Nachlieferung von Ladungsträgen 

keine Schwierigkeiten bereitet, ist 

die Stromdichte 7 gegeben durch die Konzentration und Beweglichkeit b der 

Ladungsträger, die Elementarladung e und die Feldstärke €. Demnach ergibt 
sich für die Stromdichte im Freien Band 


N 


——> Strom [mA] 
S . 
N 
\ 


S 


jr =br (3) 
sowie entsprechend fiir die Stromdichte im Haftband 
ja by: E-e-h-. (4) 


Die Leitung im Grundband, deren Vorhandensein experimentell auch noch 
nicht nachgewiesen werden konnte, sei der geringen Bedeutung wegen im folgendet 
vernachlässigt. 

Die Grundgleichungen 

Nach den Gleichungen (2)—(4) lassen sich sowohl die Lumineszenz- als aud 

die Leitungserscheinungen des CdS auf Elektronen- bzw. Defektelektronen-Kor 


18) I. Broser u. R. Warminsky, Z. Naturforsch. 5a, 62 (1950). 
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gntrationen in den Termsystemen zurückführen. Gelingt es, quantitative Aussagen 
über die Abhängigkeit dieser Konzentrationen von den Kristalleigenschaften (Zahl 
der Aktivatoren und Haftstellen), von der Anregungsintensität und von der Tem- 
peratur zu machen, so ist das optische und elektrische Verhalten der CdS-Kri- 
salle eindeutig festgelegt. 


Die Elektronen- und Defektelektronenkonzentrationen sind gegeben durch den 
Reaktionsmechanismus zwischen den einzelnen Energieniveaus. Übergänge auf 
ein energetisch höheres Niveau können durch Anregung oder durch Temperatur- 
einfluß ausgelöst werden, während für die mit Lichtaussendung oder sonstiger 
Energieabgabe verbundenen Reaktionen gewisse Übergangswahrscheinlichkeiten 
existieren. 


In der Theorie der Kristallphosphore sind verschiedentlich Differentialglei- 
chungssysteme zur Berechnung der Ladungskonzentrationen aufgestellt worden. 
Unserem Problem kommen gut die Überlegungen entgegen, die M. Schön”) 
mr Erklärung der Kinetik ds 


Leuchtens von Zweibanden- 4 
horen publiziert hatund 7° F-Band 
1 


indenen vor allem die Reak- 
md Aktivatoren eingehend 
diskutiert werden. 13 6 2 
Zur Erklärung der Leit- ' | ' 
fihigkeit des CdS hat kürzlich _| A 
FaBbender™) die Elek- „+ TE 
tronenkonzentration im Freien GGG rome 
Band berechnet. Die Ab- Abb. 2. Schematische Darstellung des Bänder- 
hängigkeit der Leitfähigkeit modells zur Berechnung der Ladungskonzentrationen 
von den Eigenschaften des 
Real-Kristalls wird von ihm mit in die Konstanten aufgenommen, so daß 
de Zahl der Haftstellen und Aktivatoren explizit nicht in die Gleichungen 
eingeht. Der Einfluß dieser Fehlstellen ist aber die Ursache für das so unter- 
schiedliche Verhalten der Kristalle sowie für den Zusammenhang zwischen 
Lumineszenz und Leitvermögen. Wir wollen deshalb gerade den Einfluß der 
Haftstellen und der Aktivatoren berücksichtigen. Dagegen sollen die folgen- 
den Rechnungen dadurch vereinfacht werden, daß homogene Erregung 
zwischen den Elektroden angenommen wird. Diese Voraussetzung ist bei Anregung 
mit Beta-, Gamma- und harten Röntgenstrahlen oder mit langwelliger Erregung 
im Ausläufergebiet ohne weiteres erfüllt, während bei Einstrahlung von kurzwelli- 
gem Licht mit einer mittleren Erregungsdichte gerechnet werden muß. 


Zur Berechnung der Elektronenkonzentrationen diene Abb. 2, die das Bänder- 
modell des Cd8 in schematischer Darstellung wiedergibt *). 


*) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen ist uns eine Arbeit von R. FRERICHS 
(Phys. Review 76, 1869 (1949)] zugänglich geworden. Die dort angeführten experi- 
Mentellen Ergebnisse stehen in guter Übereinstimmung mit unseren Überkgungen. 
twihnt seien die Angaben über die energetische Lage der Termsysteme (insbesondere 
die tiefe Lage der Haftstellen) sowie die Messungen mit y-Strahlen, nach denen sich, 
entsprechend unserer Gl. 55, der Photostrom proporticnal mit der Wurzel der ein- 
gestrahlten Energie änderte. 


we 
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Durch Anregung können Elektronen vom G-Band oder von den Aktivatoren 
in das F-Band oder vom G-Band in die Haftstellen gehoben werden (Übergänge 
1, 2, 3). Die Zahl der sekundlich in der Volumeneinheit er: -1 Elektronen (Er- 
regungsdichte) sei Z für den Übergang 1 und Z’, bzw. Z” für die Übergänge 2 und 3, 
Bei Anregung im Grundgitter wird stets Z>Z’, Z sein, so daß die Übergänge 2 
und. 3 dann nicht berücksichtigt zu werden brauchen. Außerdem kann im allge- 
meinen damit gerechnet werden, daß bei konstanter Strahlenzusammensetzung 
die Erregungsdichte proportional ist zur Intensität I der auf den Kristall treffenden 
Strahlung. 

Die ebenfalls unter Energieaufnahme verlaufenden Übergänge 4 und 5 können 
durch langwelliges Licht oder durch Temperatureinfluß ausgelöst werden. Der 
Übergang 4 von den Haftstellen in das F-Band — er ist zur Erklärung der Phos- 
phoreszenzeigenschaften der Leuchtstoffe von Wichtigkeit — erfolgt bei gegebener 
Temperatur proportional zur Elektronenkonzentration im Haftband; die Zahl 
pro cm? der sekundlich in das L-Band gehobenen Elektronen beträgt also & -h-. 
Die entsprechende Übergangswahrscheinlichkeit für den ebenfalls temperatur- 
abhängigen -—- von Schön”) auch mit Auto-Ionisation bezeichneten — Übergang 5 
von Elektronen aus dem Grundband in die Aktivatoren sei (oder anders aus- 
gedrückt: von Löchern aus den Aktivatoren in das Grundband) y - at. 

Von den mit Energieabgabe verbundenen Übergängen erfolgt die Rekombi- 
nation 6 zwischen F-Band und Aktivatoren unter Lichtaussendung und gehorcht 
Gleichung 2. Daneben halten wir den Übergang 7 von den Haftstellen in das 
Grundband zur Klärung vieler Kristalleigenschaften für sehr wichtig. Im Gegen- 
satz zum Lumineszenzübergang 6 soll hierbei keine Lichtaussendung stattfinden; 
die frei werdende Energie könnte beispielsweise in Form der von Möglich und 
Rompe”) in anderem Zusammenhang vorgeschlagenen Vielfachstöße an das 
Kristallgitter abgegeben werden. Die Rekombination ist hier gegeben durch den 
Ausdruck x 

Weiterhin verlaufen unter Energieabgabe der Übergang 8 (Freies Band—Haft- 
stellen) und der Übergang 9 (Aktivatoren—Grundband). Die Wahrscheinlichkeit 
für diese Reaktionen ist um so größer, je größer die Zahl der Ladungsträger im 
Freien bzw. Grundband und je größer die Zahl der nicht von Ladungsträgern 
besetzten Stellen in den Haftstellen bzw. Aktivatoren ist. Für den Übergang 8 
gilt also ö-n- (H—h-) und für den Übergang 9 entsprechend « nt (A—at). 
Die an sich denkbaren, nach quantentheoretischen Überlegungen aber außer- 
ordentlich seltenen Übergänge 10, 11 und 12 scheinen nach unseren Messungen für 
das Verhalten der Kristalle keine wesentliche Rolle zu spielen und werden deshalb 
bei den Rechnungen nicht berücksichtigt. 

Die Änderung der Konzentration der Ladungsträger innerhalb der Zeit dt er- 
gibt sich aus der Differenz zwischen den in das Energieniveau gelangenden und den 
das Niveau in der gleichen Zeit verlassenden Ladungsträgern. Nach den obigen 
Überlegungen folgt dann für die 4 Termsysteme bei Anregung im Grundgitter das 
Differentialgleichungssystem: 


19) F, Möglich u. R. Romp:, Z. Physik 115, 707 (1940). 
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\ 


dat 


nt (A—at)—B-n-at—y-at (7) 
dn+ 2 
—an+(A—at) +y-at. (8) 


Bei Anregung im Ausläufergebiet wären an Stelle der Erregungsdichte Z sinn- 
gemäß (nach Abb. 2) die Ausdrücke Z’, bzw. Z” einzufügen. 


Die 4 Grundgleichungen (5)—(8) bilden zusammen mit der Neutralitätsbe- 
dingung (Gl. 1) die Grundlage für die Berechnung der Ladungskonzentrationen 2). 


Im stationären Fall verschwinden die zeitlichen Ableitungen, und einer Be- 
rechnung der einzelnen Konzentrationen stehen nur noch rein mathematische 
Schwierigkeiten im Wege. Da die Bestimmungsgleichungen vierter oder noch 
höherer Ordnung werden können, wollen wir, um zu physikalisch prüfbaren Re- 
sultaten zu kommen, gewisse wichtige Sonderfälle bezüglich Größe der Anregung 
wd Zahl der Aktivatoren oder Haftstellen herausgreifen. 


Lumineszenz und Leitfähigkeit bei vernachlässigbarer Haftstellenkonzentration 
Die Elektronenkonzentration 


Einen physikalisch wichtigen Sonderfall unserer Überlegungen stellen Kristalle 
dar, die so wenige Haftstellen besitzen, daß dort die Elektronenkonzentration 
gegenüber der Zahl/cm® der Elektronen im Leitfähigkeitsband vernachlässigbar 
klein ist. Einmal fällt dann bei der Untersuchung der Leitfähigkeit der Anteil 
der Haftleitung entsprechend Gl. (4) gänzlich fort, und außerdem kann man mit 
einer gewissen Berechtigung annehmen, daß die Haftstellen stets vollbesetzt sind, 
so daß also h- = H = const. gesetzt werden kann. Naturgemäß ist die Bedingung 
Ir <n- umso besser erfüllt, je größer die Erregungsdichte Z ist, weshalb für die 
Prüfung der Theorie in diesem Sonderfall besonders gut die Anregung im 
Grundgittergebiet geeignet ist. 


Um die Rechnung weiter zu vereinfachen, seien noch zwei weitere Vernach- 
lissigungen eingeführt. Zunächst hat sich gezeigt, daß der Ausdruck ¢-h~ in 
Gl. (5), bzw. (6) bei CdS im allgemeinen klein ist und darum nur einen geringen 
Einfluß auf das Verhalten der Kristalle hat. Es folgt dies vor allem aus der Tat- 
sache, daß eine merkliche Phosphoreszenz — angeregt durch Übergänge vom Haft- 
band in das F-Band — an CdS nicht zu beobachten ist, was auf eine energetisch 
tiefe Lage der Haftstellen schließen läßt *). 


Weiterhin kann in dem Ausdruck « n+ (A— at) die Konzentration a+ praktisch 
gegen A vernachlässigt werden. Bei gut aktivierten Kristallen ist auch bei großer 
Erregung A immer noch größer als a+; bei geringerer Aktivatorkonzentration er- 
folgt die Besetzung der Aktivatoren mit ,,Léchern“ sehr langsam, weil die Konzen- 
tration der Defektelektronen im Grundband durch die mit großer Übergangs- 
währscheinlichkeit vor sich gehende strahlungslose Rekombination h~ — n+ 
stets sehr klein gehalten wird. 


*) Vgl. hierzu besonders M. Schön 1. ec. S. 336. 
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So vereinfacht lauten die Grundgleichungen : 


=Z—Bn-a*—6 (H—h-) 09 
6 (H—h-)-n-—x-H-nt (10) 
(11) 
= 
(12) 
und Gl. (1) wird zu: 
n- =nt +at. (13) 


Im stationären Fall verschwinden die Differentialquotienten und Gl. (9) und 
(10) lassen sich zusammenfassen : 


(14) 
(15) 
(16) 


Mit der Neutralitätsbedingung erhalten wir fiir a+ die Ausdrücke: 


Z—x-H-n- 
a -A+x'H+y (18) 
a-A-n 


Durch Gleichsetzen zweier dieser Gleichungen ergibt sich die Elektronen- 
konzentration im F-Band zu: 


1 yxH—BpZ 1 yxH+ AZ 


n” —— 


aA+xH-+y 
2B a: A+ xH A+xH 


M 


Yı+4a apAZ 


Leitfähigkeitseigenschaften 
Im stationären Fall ist die Stromdichte eines angeregten CdS-Kristalles mit 
vernachlässigbarer Haftstellenkonzentration nach den Gl. (3) und (20) eindeutig 
in ihrer Abhängigkeit von der Feldstärke, der Anregungsintensität und den Eigen- 
schaften des Kristallgitters (H und A) Mn: (21) 


by-E-e | oA+xH+y 


Bei der Diskussion dieser Gleichung geht man am besten wieder so vor, daß 
verschiedene Sonderfälle einzeln geprüft werden. In diesem Fall ist es zweckmäßig, 
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(9) 


(10) 


(11) 


(12) 


(13) 
(9) und 
(14) 
(15) 
(16) 


(17) 
(18) 
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die Eigenschaften von sehr gut, wenig und gar nicht aktivierten -Kristallen ge- 
sondert zu behandeln. 

Für große Aktivatorkonzentrationen (A groß) vereinfacht sich Gl. (21). 
bei mittlerer und großer Anregungsdichte zu 


jr =br Ce (22) 


Z 
B > 
ein Ausdruck, der auch direkt unter der Annahme einer nur bimolekularen Re- 
kombination der Elektronen im F-Band abgeleitet werden kann und in dieser Form 
von Faßbender'*) angegeben worden ist. Während dort aber die Konstanten br 
und ö noch von A und H abhängen sollen — zur Erklärung experimentell festge- 
stellter Abweichungen — sind bei uns diese Größen von den Kristalleigenschaften 
unabhängig; dafür stellt Gl. (22) aber auch nur einen Sonderfall dar. 

Bei kleinem Z läßt sich die Wurzel in Gl. (21) in eine Reihe entwickeln, und es 
ergibt sich, wenn nach dem zweiten Glied abgebrochen wird: 


Z “aA 
ip = bp (1+). (23) 


Die Abhängigkeit des Photostromes eines gut aktivierten CdS-Kristalles von 
der anregenden Strahlungsintensität sollte also bei kleinen Energiedichten linear 
sein und erst bei größeren 
Intensitäten allmählich wurzel- 1 
förmig werden. 

Wir haben diese Abhangig- 
keit an einem mit Silber akti- 
vierten Kristall nachgeprüft 
und in vollem Maße bestätigt 
gefunden. In Abb. 3 ist in 
doppeltlogarithmischem MaB- 
stab der Zusammenhang zwi- 
schen Photostrom und ein- 
gestrahlter Energie aufgetragen. ai | 
Zur Anregung diente die blaue I 
Linie a 1 10 
drucklampe; die Intensität Lichtintensität (%] 
konnte durch Vorschalten einer Abb. 3. Zusammenhang zwischen Photostrom und 
Reihe von Graufiltern über drei “uffallender Lichtintensität bei einem gut akti- 


Größenordnungen geschwächt 
werden. 

Für kleine Aktivatorkonzentrationen (A klein) läßt sich Gl. (21) bei 
großer Anregungsdichte vereinfachen zu 


\ 


N 


——> Strom [mA] 


Z 


ir =by («4+xH% (24) 


Bei wenig aktivierten Kristallen kann man diese Vereinfachung aber erst bei 
viel höheren Intensitäten vornehmen, als es bei gut aktivierten Kristallen möglich 
ist. Dagegen gilt die lineare Abhängigkeit gemäß GI. (23), die sich auch hier für 
kleineres Z ergibt, in einem viel größeren Intensitätsbereich. 


: 
> % 
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Für nicht aktivierte Kristalle (A =0) folgt als Sonderfall der Gl. (23) 
die einfache Beziehung 


Z 
jp =br (25) 


die für alle Z Gültigkeit haben sollte. 


Als wichtiges Ergebnis folgt aus den Rechnungen unter anderem die schon 
experimentell nachgewiesene Tatsache, daß gut aktivierte Kristalle bei gleicher 
Anregung einen größeren Photo- 


firkristall 1 strom ergeben als schlecht akti- 


A vierte®). Ein Vergleich der Photo- 
empfindlichkeiten zweier Kristalle, 
men | | vr von denen einer nach der Her- 
or stellung mit Silber aktiviert wurde, 
5 80 08 Anstalt! = zeigt dies noch einmal deutlich 
& ” a (Abb. 4). Durch die Aktivierung 
600+06 ow erhielt der Kristall nicht nur gute 
A Lumineszenzeigenschaften, sondern 
400104 7 war danach auch in der Photo- 

Aristall2 | | leitung um etwa vier Größen- 

200N02 ordnungen empfindlicher als der 
Lr nicht aktivierte Kristall. Außer- 


0 20 40 60 80 100 dem erkennt man an dieser Ab- 
bildung auch deutlich, daß die Ab- 


und auffallender Lichtintensität für einen sehr eingestrahlten Energie bei dem 
gut (1) und einen nicht aktivierten (2) Kristall aktivierten Kristall Gl. (22) ge- 
horcht, während der nicht akti- 
vierte Kristall Gl. (25) folgt. 
Es sei noch kurz auf die Defektelektronenkonzentration n* im Grundband 
eingegangen. Wir erhalten — beispielsweise aus den Gl. (8) und (9) — 


(26) 
einen Ausdruck, der zeigt, daß die Konzentration der ,,Lécher“ im Grundband bei 
gut aktivierten Kristallen, die der Gl. (22) gehorchen, verschwindet und bei nicht 
aktivierten Kristallen (Gl. 25) am größten, nämlich der Elektronenkonzentration 
im Freien Band gleich ist. Da n~ für nicht aktivierte Kristalle stets sehr klein ist 
(s. Abb. 4) und + praktisch immer unter diesem Wert liegt, kann also im allge- 
meinen — nur bei völlig unaktivierten Kristallen müßte der Wert Gl. (25) ver- 
doppelt werden — die Leitung im Grundband gegenüber der Leitung im Freien 
Band vernachlässigt werden. 


Im nichtstationären Fall läßt sich das Gleichungssystem (9)—(12) nicht 
allgemein lösen. Eine Diskussion der An- und Abklingvorgänge der elektrischen 
Leitfähigkeit ist daher nur in einigen Sonderfällen möglich. Die beiden wichtigsten 
seien hier kurz erwähnt. 
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Für einen Kristall mit großer Aktivatorkonzentration vereinfacht sich 
Gl. (9) bei großer Erregungsdichte zu 


(27) 


ein Ausdruck, der — nach n” aufgelöst und in Gl. (3) eingesetzt — den Ankling- 
vorgang der Leitfähigkeit wiedergibt: 


R /Z 
ir (t) =| Ze (28) 
bzw. auf den Sättigungswert jp im stationären Fall Gl. (22) bezogen: 
_ (29) 
IF 


Entsprechend ergibt sich für den Abklingvorgang 


=— pa (30) 
mit der Lésung 
/Z 1 
ir) =| (31) 
bzw. auf den stationären Strom bezogen 
ir (t). 1 
en 


Für einen nichtaktivierten Kristall lassen sich die An- und Abklingvor- 
gänge auch durch einfache Differentialgleichungen wiedergeben. 
Gl. (9) wird für den Anklingvorgang zu: 


dn- 


mit der Lösung für die Stromdichte 


Z 
; jr =e (1—e (34) 
Fiir das Abklingen folgt: 
(35) 
und daraus 
Z 
jr (t) (36) 


Aus obigen Ergebnissen ist erkenntlich, daß die An- bzw. Abklingvorgänge 
in den beiden Extremfällen — A groß und A = 0 — ganz verschiedenen Gesetzen 
gehorchen. Besonders charakteristisch ist, daß die An- bzw. Abklinggeschwindig- 
keit bei gut aktivierten Kristallen von der Erregungsdichte abhängt, während sie 
bei einem nichtaktivierten Kristall nur noch eine Funktion der Kristalleigen- 
schaften ist. 
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Elektronenbeweglichkeit und Rekombinationsfaktoren 

Um quantitative Aussagen über die Eigenschaften des CdS machen zu können, 
ist es notwendig, einige wichtige Konstanten größenordnungsmäßig zu bestimmen, 
Dabei wird man vorteilhaft möglichst einfache Sonderfälle, die durch wenige 
Konstanten festgelegt sind, als Grundlage benutzen. So enthalten beispielsweise 
Gl. (22) und Gl. (32) nu die Elektronenbeweglichkeit by und den Rekombinations- 
faktor 8 als Konstanten, und es ist möglich bei Kenntnis von Z und jp, sowie des 
Abklingverlaufs diese beiden wichtigen Größen zu ermitteln: 

Zur Bestimmung der Konstanten verwendeten wir einen mit Silber aktivierten 
Kristall mit einseitiger Elektrodenanordnung. Auf die 0,56 mm große Spalt- 
fläche fiel eine Lichtintensität von J = 2-10" Quanten/sec der Wellenlänge 
A» 4357 A. Der Photostrom gehorchte bei dieser Intensität der Gl. (22). Der 
Absorptionsfaktor im untersuchten Gebiet beträgt nach Messungen von Moll wo*) 

a =1,5 Da wir nach 
a Voraussetzung mit einer gleich- 
mäßigen Erregungsdichte rechnen 
wollen, nehmen wir an, daß die 
© auffallende Strahlung in einer 
Tiefe von 2/4 gleichmäßig ab- 
sorbiert wird. Daraus ergibt sich 
die mittlere Anregungskonzen- 
tration — wenn noch eine Re- 
flektion an der Kristalloberfläche 


TAVAVAVA' /\ J von etwa 50% der einfallenden 
Vv 24 Strahlung berücksichtigt wird — 


zu: 


mm des Abklingens der Leit- 

der Z = 2,5 101% em”? sec". 
welliges Licht) Der Abklingvorgang entspre- 
chend Gl. (32) wurde mit Hilfe 
eines Schleifenoszillographen registriert (Abb. 5)**). An Hand der zur Zeit- 
bestimmung beigefügten Netzfrequenz von 50 Hz errechnet sich aus der Kurve, 
die auch dem erwarteten hyperbolischen Verlauf gut entspricht, die Abkling- 

konstante zu: 


VBZ = 185 sec 
entsprechend einem Rekombinationskoeffizienten: 
Br 10%, 


Nach Gl. (22) folgt dann aus der an dem Kristall liegenden Feldstärke € = 
2000 Volt/cm und der— wieder unter der Annahme konstanter Elektronenkonzen- 
tration innerhalb der Schichttiefe 2/1 berechneten — Stromdichte j = 2,5 - 102A /cm* 
für die Elektronenbeweglichkeit 


cm / Volt 
sec / ‘em ' 


bp — 


21) Nach Angaben v. J. Faßbender u. HL Lehmann, Ann. Physik 6, 215 (1949). 
22) Für Unterstützung bei dieser Untersuchung danken wir Herrn Dipl-Ing.C. Reuber. 
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Der Rekombinationsfaktor von Cd$ ist also nach unseren Messungen kleiner 
als bei ZnS (von de Groot®*) mit ~10- bestimmt). Dieses Ergebnis paßt sehr 
gut zu der Beobachtung **), daß die Abklingkonstante von «-Teilchen-Szintilla- 
tionen in CdS etwa 10mal kleiner — ß entsprechend 100mal kleiner — als in ZnS 
ist. Die Tatsache, daß unser Ergebnis nicht mit den von Faßbender und Leh- 
mann®) an CdS-Kristallen gefundenen Werten übereinstimmt, ist wohl damit 
zu erklären, daß die Abhängigkeit des Photostromes von der Anregungsintensität 
bei den dort verwendeten Kristallen nicht wurzelförmig war. Ebenso scheint der 
Unterschied in den Werten der Elektronenbeweglichkeit die gleiche Ursache zu 
haben. 


Bei Kenntnis der Abklingkonstante Yß Z eines gut aktivierten, stark erregten 
Kristalles läßt sich nach den Gl. (22) und (25) auch die Abklingkonstante x H 
eines nichtaktivierten Kristalles berechnen. Verhalten sich die Ströme eines sehr 


gut und eines nichtaktivierten Kristalles wie jr ir, so gilt: 


(37) 
Ip 
Die zur Bestimmung von VBZ verwendete Anregungsintensität entspricht der 
Intensität J = 100° in der Abb. 4, so daß wir dort das Stromverhältnis ent- 
nehmen können. Wir erhalten dann für die Abklingkonstante eines nichtakti- 
vierten Kristalles 


xH~ 10%. 


Die hierdurch festgelegte Größe des Stromes entspricht größenordnungsmäßig 
der sekundlich erregten Ladungsmenge, woraus wir früher!!) geschlossen haben, 
daß bei unaktivierten Kristallen die Elektronen — ähnlich wie bei einer Ionisations- 
kammer — abgezogen werden, also keine Nachlieferung von Ladungsträgern mög- 
lich ist. Die aber dann bei hoher Feldstärke zu erwartende Sättigung des 
Photostromes konnte nicht nachgewiesen werden, so daß diese Deutung fallen 
gelassen werden mußte. 


Mit dem ermittelten Wert x H ~ 10% ergibt sich für nichtaktivierte Kristalle 
eine Abklingzeit von rund 10 sec, was sehr gut mit Beobachtungen an einzelnen 
durch «-Teilchen erzeugten Stromimpulsen übereinstimmt ®*). 


Von den übrigen in der Gl. (21) enthaltenen Konstanten läßt sich auf einfache 
Weise nur noch die Größe = aus Messungen mit mittelmäßig aktivierten Kri- 


stallen Gl. (23) bestimmen, allerdings nur dann, wenn man die Konstante x H 
als bekannt voraussetzen darf. Die Werte für x und x sind einzeln nur zu erhalten, 
wenn auf andere Weise Angaben über die Größen A und H gemacht werden können 
und wenn -—- z.B. aus Temperatur- oder Ultrarotmessungen — die Konstante y 
bekannt ist. 


23) W. de Groot, Physica VI, 283 (1939). 

*4) ]. Broser, H. Kallmann u. C. Reuber, Z. Naturforsch. 5a, 79 (1950). 
2) J. Faßbender u. H. Lehmann, Ann. Physik 6, 215 (1949). 

*) H. Kallmann u. R. Warminsky, Research (London) 2, 389 (1949). 
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den Aktivatoren eindeutig festgelegt. 


0 


—— > Lichtintensitat[%] 


Abb. 6. Zusammenhang zwischen Lumineszenz und 
auffallender Lichtintensität bei einem gut akti- 
vierten Kristall 
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Lumineszenzeigenschaften 


Nach Gl. (2) sind die Lumineszenzeigenschaften von CdS bei Kenntnis der 
Elektronenkonzentration im F-Band und der Defektelektronenkonzentration in 


Im stationären Fall ergibt sich die Lumineszenzdichte von Kristallen ge- 
ringer Haftstellenkonzentration unter Verwendung der Gl. (18) zu 


worin für 2” der Wert aus Gl. (20) einzusetzen ist. 
Für große Aktivatorkonzentration ergibt sich ganz allgemein: 
L=Pß(m)%, (39) 
woraus bei großer Erregungsdichte 
L=2 (40) 
und bei kleiner Erregungsdichte 
2 (41) 
folgt, oder wenn wir die Quantenausbeute 7 = L/Z einführen: 
, n=1, (40a) 
ZW. 
Die Lichtausbeute bei 
S Kristallen ist also keineswegs 
8 für alle Intensitäten konstant, 
& 0= sondern geht mit abnehmender 
rs Anregung gegen Null. 
E Die Abhängigkeit der Lumi- 
neszenz eines gut aktivierten 


Kristalles von der Anregung 
ist innerhalb eines größeren 
Intensitätsbereiches in doppelt- 
logarithmischem Maßstab in 
Abb. 6 wiedergegeben und ent- 
spricht gut den Gleichungen 
(40) und (41), wonach ein Uber- 
gang vom quadratischen zum 
linearen Bereich zu erwarten 
ist. Dieses Verhalten’ ist an 
ZnS- bzw. Zn/CdS-Leucht- 
stoffen wiederholt beobachtet”) 
und daraus auf das Zusammen- 
wirken eines bi- und eines mono- 
molekularen Rekombinations- 
mechansimus geschlossen wor- 
den. 


27) N. Riehl, Z. techn. Physik 20, 152 (1939); Ch. Peyrou, Thése Paris (1948); 
G. Fonda u. F. Seitz, I. Wiley u. Sons, New York (1948). 
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Bei schlechter aktivierten Kristallen dehnt sich der Gültigkeitsbereich 
der Gl. (41) bzw. (41a) nach höheren Werten von Z hin aus, so daß der Bereich 
konstanter Lichtausbeute erst sehr viel später erreicht wird. Man erkennt aus 
Gl. (41) ferner, daß mit der Abnahme von A ein außerordentlich schneller Abfall 
der Lumineszenzfähigkeit verbunden ist. 


Die Lichtausbeute erreicht auch bei wenig aktivierten Kristallen schließlich 
einen Sättigungswert, der aber unter 1 liegt; man erhält ihn durch Einsetzen von 
G1. (24) in Gl. (38): 

aA 


bzw. 
aA 
(42a). 


Für nichtaktivierte Kristalle folgt aus den Gleichungen erwartungsgemäß. 
die Lichtausbeute Null. 


Die nichtstationären Vorgänge lassen sich hier in einfacher Weise nur für 
den Fall großer Aktivatorkonzentration und hoher Erregungsdichte rechnerisch 
behandeln. Da dieses mehrfach diskutiert wurde**) und unsere Gleichungen in 
diesem Sonderfall zum gleichen Ergebnis führen, sei hier nicht näher darauf ein- 
gegangen. Betrachtungen über andere spezielle Fälle folgen an anderer Stelle. 


7 


Zusammenhang zwischen Lumineszenz und Leitfihigkeit 


Aus dem Gleichungssystem (13) bis (16) folgt eindeutig ein Zusammenhang 
zwischen Lumineszenz und Leitfähigkeit von Kristallen mit geringer Haftstellen- 
konzentration. Ein solcher Zusammenhang ist deshalb besonders interessant, 
weil er in einfacher Weise eine quantitative experimentelle Prüfung erlaubt und 
hieraus deutlich hervorgeht, daß die optischen und elektrischen Eigenschaften 
auf gleichen physikalischen Vorgängen im Kristall beruhen. 


Lumineszenz und Leitvermögen können, wie wir gesehen haben, durch Variation 
von A und H bei der Herstellung der Kristalle, sowie von außen durch Variation 
der Anregung oder der Temperatur in weiten Grenzen geändert werden. In einer 
Gleichung, die Z und jp explizit enthält, tritt dann natürlich die Größe nicht mehr 
auf, durch deren Variation Lumineszenz sowie Leitfähigkeit geändert werden. 


Betrachten wir zunächst den Fall konstanter Anregung und Haftstellen- 
konzentration und ändern jp und Z durch Variation von Temperatur oder Aktiva- 
torkonzentration. Durch Kombination von Gl. (3) und Gl. (17) erhalten wir einen 
Ausdruck, der das temperaturabhängige Glied y und die Größe A explizit nicht 
enthält: 


bzw. 
+]. (43a) 


28) W. de Groot, Physica 6, 275 (1939); 7, 432 (1940); V. Antonoff-Romanowsky, 
C. R. Moskau (NS) 17, 95 (1937). 
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Fiir groBe Lichtausbeuten vereinfacht sich dies zu: 


jp EV (a) 


während für kleines Z, bzw. (Entwicklung der Wurzel) folgt: 


Z «H L Z xH 
ir = bye =bp-e-G[ (45) 
woraus sich für den Sonderfall Z = 0 die Gl. (25) ergibt. Lumineszenz und Leit- 
vermögen ändern sich also in gleicher Richtung, wenn Kristalle mit unterschied- 
licher Aktivatorkonzentration bei gleicher Anregung untersucht werden. Der Zu- 
sammenhang ist bei Zunahme von A eine monoton ansteigende Funktion, die 
‚experimentell — der kaum zu vermeidenden Inkonstanz der Haftstellenkonzen- 
tration wegen — nur schwer ohne jegliche Schwankung erhalten werden dürfte. 
Einen qualitativen Beweis für die Richtigkeit unserer Überlegungen sehen wir 
in dem bereits füher publizierten, experimentell gefundenen Zusammenhang 
zwischen Lumineszenz und Leitvermögen von CdS-Kristallen !!). 
Betrachten wir jetzt den Fall, daß A und y konstant sind und ändern jy und 
LZ durch Variation von H oder Z, so folgt aus Gl. (3) und (19) 


200 
Lichtintensität 0, W. 
[ %] und Erregung in einem Inten- 


Abb. 7. Zusammenhang zwischen Photostrom, bzw. sitätsgebiet wiedergegeben, in 

Lumineszenz und auffallender Lichtintensität, sowie dem der Übergang vom Ge 

Zusammenhang zwischen Photostrom und Lumi- dratischen zum linearen Be- 

neszenz (gut aktivierter Kristall) reich (Leuchten), bzw. vom 

linearen zum wurzelförmigen 

Bereich (Leiten) stattfindet. Der Zusammenhang zwischen Leiten und Leuchten 
ist, wie zu erwarten, im gesamten Gebiet wurzelförmig. 

Für schlechter aktivierte Kristalle gilt 


ip =bp 3 (48) 


ein Ausdruck, der mit zunehmendem A kleiner wird. 


ip =bp-e € (46) 
Fiir gut aktivierte Kristalle ergibt sich hieraus die einfache Beziehung: 
L 
m Ir =bp-e-€ F (47) 
S 
ie d. h. der Zusammenhang 
@ N80 Le zwischen LZ und jy ist bei 
S S einem gut aktivierten Kristall 
S S 60 er w stets — vor allem unabhängig 
von der Anregung — eine 
Wurzel. Daß Gl. (47) weit- 
i x A) gehend erfüllt ist, erkennt 
20 man aus Abb. 7. Wir haben 
“ dort den Zusammenhang 
zwischen Lumineszenz und 
0 20 40 60 80 Erregung, bzw. Leitfähigkeit 
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Lumineszenz und Leitfähigkeit bei hoher Haftstellenkonzentration 


Konzentration im Haftband und Leitfähigkeitseigenschaften 


Eine Reihe von Eigenschaften des CdS läßt sich mit den im letzten Abschnitt 
aufgezeigten Gesetzmäßigkeiten nicht befriedigend erklären. Vor allem kann die — 
besonders bei geringer Erregungsdichte beobachtete — große Stromträgheit man- 
cher Kristalle, verbunden mit außergewöhnlich hoher Leitfähigkeit, sowie der 
teilweise sehr große Dunkelstrom nicht mit den vorhergehenden Überlegungen in 
Einklang gebracht werden. 

Diese Dinge finden eine befriedigende Erklärung, wenn man annimmt, daß die 
Leitfähigkeit in CdS-Kristallen nicht nur im F-Band, sondern auch in den Haft- 
stellen entsprechend Gl. (3) stattfindet. Innerhalb eines derart angenommenen 
Reaktionsmechansimus entspricht dann die Leitfähigkeit im F-Band der Fluores- 
zenz und die Haftleitung der Phosphoreszenz, was vor allem hinsichtlich der Ab- 
hängigkeit von der Temperatur und von Ultrarotbestrahlung der Fall sein dürfte. 
Die Elektronenkonzentration im Haftband ist direkt ein Maß für den in der Theorie 
der Phosphoreszenz eingeführten Begriff der Lichtsumme. Bei CdS ist infolge der 
energetisch tiefen Lage der Haftstellen eine Phosphoreszenz allerdings kaum nach- 
weisbar; dies ist mit ein Grund dafür, daß die Konzentration der Elektronen in 
den Haftstellen stark anwachsen kann. 

Um zu mathematisch brauchbaren Gleichungen zu gelangen, wollen wir 
wiederum einige Vereinfachungen in dem Gleichungssystem Gl. (5)—(8) und (1) 
einführen. Zunächst sei vorausgesetzt, daß so viele Haftstellen vorhanden sind, 
daß die Elektronenkonzentration h” groß ist gegen die Elektronenkonzentration 
" im F-Band, daß aber trotzdem h- klein ist gegen H (was nur bei extrem gut 
aktivierten Kristallen nicht zu erreichen ist). Diese Voraussetzungen sind natur- 
gemäß um so leichter erfüllt, je geringer die Erregungsdichte im Kristall ist. Unter 
den genannten Umständen werden die Elektronenübergänge aus dem F-Band 
bevorzugt in das Haftband stattfinden, so daß wir den Lumineszenz-Übergang 
Gl. (2) bei den folgenden Rechnungen vernachlässigen können. Schließlich 
können wir auch hier — wie schon im Falle geringer Haftstellenkonzentration — 
den Übergang &-h- vernachlässigen nnd annehmen, daß immer ar <A ist. 

Wir erhalten dann aus den vier Grundgleichungen die einfacheren Ausdrücke: 


= bHn-—x- n+ h- (50) 
=a Ant—yat (51) 
dn* + + +.h- 
+yat—x-nt-h (52) 
und aus Gl. (1) 
at +n+ =h-. 


q Im stationären Fall ergibt sich die Konzentration FR Elektronen im Haft- 
nd zu: 


=) edtr.g, (54) 


Ann Physik. 6. Folge, Bd. 7 20 
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woraus unter Verwendung von Gl. (3) für die Haftleitung folgt: 
aA+y, 
in =by '2- (55) 


Die Haftleitung sollte also bei allen Kristallen mit genügend großer Haftstellen- 
zahl mit der Wurzel der Erregung ansteigen und um so größer sein, je höher die 
Zahl der Aktivatoren und je kleiner y (also die Temperatur) ist. 

Eine Messung der Haftleitung wurde an einem ziemlich gut aktivierten Cd8- 
Kristall bei Anregung mit y-Strahlen durchgeführt. Die Abhängigkeit des Photo- 
stromes von der Anregungsenergie ist in Abb. 8 wiedergegeben, 

Man erkennt, daß Gl. (55) nicht vollständig erfüllt ist; die Kurve liegt zwischen 
einer linearen Funktion und einer Wurzel*). Ob diese Abweichung die Folge einer 
zu weit gehenden Vereinfachung unseres Gleichungssystems ist oder ob die Be- 
weglichkeit in dem durch Inein- 
anderfließen von lokalisierten 
Wk Haftstellen entstandenen Band 
Fa noch von der Elektronenkonzen- 
tration abhängt, kann erst durch 
weitere, eingehende Messungen, 
4 entschieden werden. Weiter kann 
hinzukommen, daß möglicherweise 
die Nachlieferung von Elektronen 
aus der Kathode etwas gehemmt 

0 4 8 12 ist, so daß die Proportionalität 
——> Intensität der y-Strahlung [10?r/sec] zwischen Elektronenkonzentration 
Abb. 8. Zusammenhang zwischen Photostrom und Stromdichte entsprechend 
und absorbierter y-Intensität Gl. (4) nicht mehr voll gewähr- 

leistet ist. 

Die Vernachlässigung des Lumineszenz-Überganges läßt sich bei extrem gut 
aktivierten Kristallen — bei denen n+ = 0 ist — nicht durchführen. Es können 
Kristalle trotz hoher Haftstellenkonzentration im ganzen Intensitätsbereich die 
Quantenausbeute 1 besitzen, wenn die Zahl der Aktivatoren nur groß genug ist. 
Nach Gl. (5) und unter Vernachlässigung des Phosphoreszenz-Uberganges eh” 
findet bei 7 = 1, d. h. L=Z ein Übergang von Elektronen aus dem Freien Band 
in die Haftstellen überhaupt nicht statt; also ist: 


S 


N 


—— Strom [mA] 
\ 


6 n- (H—h-) = 0, (56) 
woraus folgt: 
| h- =H, | (51) 
so daß sich für die Leitfähigkeit ergibt: 
jo = €-e-H. (58) 


Die Unabhängigkeit der Haftleitung von der Erregungsdichte Z bedeutet, 
daß die Haftstellen, wenn sie einmal mit Elektronen besetzt sind, immer gefüllt 
bleiben. Ein solcher Kristall besitzt also auch ohne Anregung eine beträchtliche Leit- 
fähigkeit; er stellt praktisch einen Halbleiter dar. In Übereinstimmung mit 
diesen Überlegungen haben wir experimentell gefunden, daß alle derartigen ,,Dauer- 
leiterkristalle eine maximale, Lichtausbeute besitzen und daß umgekehrt alle 
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Kristalle mit der bezüglich Z konstanten Quantenausbeute 1 auch stets Halb- 
leiter sind. Diese ohne Anregung vorhandene Leitfähigkeit ist nicht zu ver- 
wechseln mit einer thermisch bedingten Dunkelleitung, die jedoch bei CdS sehr 
klein ist und in unseren Rechnungen nicht berücksichtigt wurde. 

Im nichtstationären Fall ergibt sich aus Gl. (50) unter der Annahme, daß 
die Einstellzeit der Konzentration im F-Band und in den Aktivatoren klein ist 
gegen die Einstellzeit der Konzentration im Haftband: 


(59) 


mit der Lésung fiir den Anklingvorgang 


A- 
jn) Zt. (60) 
Fiir den Abklingvorgang ergibt sich entsprechend 
dh 
(61) 
mit der Lésung 
4 1 
in) = (62) 
Vz 7 


Elektronenbeweglichkeit und Rekombinationsfaktor 
Trotz der in Abb. 8 auftretenden Abweichung vom theoretisch zu erwartenden 
Verhalten haben wir versucht, den Rekombinationsfaktor xy/(a A +y) und die 
Elektronenbeweglichkeit im Haftband bg anhand der Gl. (55) und (62) zu bestimmen. 
Zu diesem Zweck wurde das Ab- 


klingen der Photoleitung eines ee 
vorher mit y-Strahlen erregten 4 
Kristalles näher untersucht = | 
(Abb. 9). 
Man erkennt, daß hier die 8 | \ 
Abnahme des Stromes nach Be- —\ 
endigung der Erregung außer- | 
ordentlich langsam erfolgt; selbst = 
nach 30 Minuten war noch eine 2 ee | 
beträchtliche Leitfähigkeit vor- 


handen. Der zeitliche Verlauf ZZ 6 2 16 0 24 28 
des Abklingens ist ziemlich genau ——> Zeit (Minuten) 
eine Hyperbel, entsprechend Abb. 9. Zeitlicher Verlauf des Photostromes nach 
Gl. (62). Es sei aber bemerkt, Beendigung der Anregung (y-Strahlung) 
daß der Verlauf der zeitlichen Ab- 
nahme des Stromes in geringem Maße von der Spannung abhängt, woraus 
wieder auf die bereits oben erwähnte Hemmung in der Nachlieferung von Elek- 
tronen aus der Kathode geschlossen werden kann. 

Zur Bestimmung des Rekombinationsfaktors ist die Berechnung von Z not- 
wendig. Aus dem Abstand vom Kristall und der Aktivität unseres y-Praparates 
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errechnet sich der r-Wert am Ort des Kristalles — der 112 mg dick war, eine Fläche 
von 0,4 cm? besaß und beiderseitig mit Elektroden versehen war — zu 1,02 - 10-3 
r/sec. Berücksichtigt man, daß die zur Erzeugung eines Ionenpaares in Luft not- 
wendige Energie im CdS etwa 5 Elektronen anregen kann, so folgt für die Er- 
regungsdichte 

Z=4- 1010 em, 


Da man aus Abb. 9 für die Abklingkonstante den Wert 


EEE 
J aA+y 150 

entnimmt, folgt fiir die Rekombinationskonstante : 
as 10718, 

Die Tatsache, daß der Wert dem Rekombinationskoeffizienten in Gl. (2) gleicht, 
ist ein Zufall, wie es durch Messungen an anderen Kristallen bestätigt wurde. 

Die Stromdichte im Kristall betrug bei der gewählten Anregung und bei einer 
Spannung von 100 Volt 7 = 2,5 - 10-4 A/cm?. Damit errechnet sich die Elektronen- 
beweglichkeit im Haftband zu 

b= 0,058 
sec cm 

Sie ist — erwartungsgemäß — um Größenordnungen kleiner als die Beweg- 
lichkeit der Elektronen im F-Band. 

Unter der Annahme, daß diese Beweglichkeit auch für Kristalle mit großem 
Dunkelstrom (Dauerleiter) gilt, läßt sich für derartige CdS-Halbleiter die Elek- 
tronenkonzentration im Haftband berechnen. So ergibt sich beispielsweise für 
einen Kristall (Dicke 25 mg/em?, Spalt zwischen den Elektroden 0,1 - 0,5 em), 
der bei 10 Volt angelegter Spannung einen Dunkelstrom von 10 mA besitzt, eine 
Elektronenkonzentration im Haftband 


h- = 1018 bis 10% 


eine Zahl, die nach GI. (57) gleichzeitig die Haftstellenkonzentration H in dem 
untersuchten Kristall wiedergibt und mit den aus der Theorie der Phosphore be- 
kannten Werten gut übereinstimmt. _ 

Nun handelt es sich bei diesen Dauerleitern um Kristalle mit einer sehr großen 
Zahl von Haftstellen, so daß man aus diesem Wert für H und dem oben angegebenen 
Wert für x -H ~ 10% mit Sicherheit schließen kann, daß immer 


> 10-12, 


d.h. also, daß die Wahrscheinlichkeit für den Übergang von Elektronen aus dem 
Haftband in das Grundband sehr viel größer ist als die Wahrscheinlichkeit für 
die mit Lichtaussendung verbundenen Übergänge von F-Band in die Aktivatoren. 


Lumineszenz und der Zusammenhang mit der Leitfähigkeit 
Die Lumineszenz von Kristallen mit großer Haftstellenkonzentration wird 
im allgemeinen sehr klein sein, da die Elektronen bevorzugt strahlungslos in den 
Grundzustand zurückkehren. 
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a Aus den Gl. (49)—(52) läßt sich ein Wert fiir die Lumineszenz errechnen: 

-3 

not- Zils 


su Vyx(xA+y) 
‘bzw. 
Ay/ Z 
1=P (64) 
Die Lumineszenz ändert sich also mit Z’s. Diese Intensitätsabhängigkeit 
konnte von uns experimentell bestätigt werden. Ferner sieht man, daß die Licht- 
ausbeute mit zunehmender Aktivatorkonzentration, sowie abnehmender Haft- 
stellenkonzentration und Temperatur ansteigt. 
Bei der Betrachtung des Zusammenhanges zwischen Lunineszenz und Leit- 
fähigkeit können wir jg und Z entweder durch Variation vonZ oder durch Variation 
>ht, von A bzw. yändern. Wenn A, H und y konstant gehalten und Leitvermégen sowie 
Lumineszenz durch Änderung der Intensität variiert werden, ergibt sich aus Gl. (55) 


ner und (63) für den Zusammenhang: 
en- 
bH (a A+y?, 
ju =by (65) 
Wird dagegey die Änderung von jy und Z durch Variation der Aktivator- 
eg- konzentration oder der Temperatur (y) — unter Konstanthaltung der übrigen 
Größen — erreicht, so erhalten wir für diesen Zusammenhang zwischen Leit- 
em vermögen und Lumineszenz: 
ek- 
jn =bu +) (3928) +5 (66) 
ine bzw. ‘ 
jy =by +] (51) +=, (67) 
a woraus für einen weiten Bereich (sofern Z nicht zu groß ist) annähernd folgt: 
be- 
ju = (68) 
en bzw. 
en öH 
jn =bu (69) 
Bei Betrachtung verschieden stark aktivierter Kristalle mit großer Haftstellen- 
2m konzentration sind also Haftleitung und Lumineszenz annähernd einander 
für proportional, worauf auch unsere früheren Beobachtungen!!) hingewiesen haben. 
Einflu8 von Temperatur und Ultrarot 
A Innerhalb unserer Berechnungen sind die Beweglichkeit b der Elektronen, sowie 
m die Größen y und e noch Funktionen der Temperatur. Die Elektronenbeweglich- 
u keit wird mit wachsender Temperatur abnehmen; im einzelnen wollen wir hier 


auf diese Abhängigkeit nicht eingehen. 
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Für die Temperaturabhängigkeit von y und e kann man in erster Näherung 
einsetzen 


E, 

(70) 

bzw. 
E, 

e=xe-e (71) 


worin E, und E, die Energiedifferenz zwischen Grundband und Aktivatortermen, 
bzw. zwischen Haftstellen und Freiem Band bedeuten, k die Boltzmann-Kon- 
stante und 7’ die Absolute Temperatur sind. Für alle Ergebnisse, die durch y 
oder ¢ enthaltende Gleichungen wiedergegeben werden, läßt sich also ein Einfluß 
der Temperatur gemäß Gl. (70) bzw. (71) erwarten, was Messungen über die Tem- 
peraturabhängigkeit der Eigenschaften von CdS-Kristallen zur Prüfung der Rich- 
tigkeit unserer Überlegungen besonders wichtig erscheinen läßt. 

Besonders einfach liegen die Verhältnisse bei gut aktivierten und überhaupt 
nicht aktivierten Kristallen geringer Haftstellenkonzentration. Kristalle mit 
großer Aktivatorkonzentration sollten bei starker Anregung — sie gehorchen 
dann im Leiten Gl. (22) und im Leuchten Gl. (40) — nur eine geringe Abhängigkeit 
von T besitzen, da y in ihnen nicht mehr enthalten ist. Mit Abnahme der Tem- 
peratur dehnt sich der Gültigkeitsbereich der Gl. (22) und (40) auch auf das Gebiet 
schwächerer Anregungsintensitäten aus, was für die Lumineszenz an Zn/Cd8- 
Phosphoren wiederholt?”) beobachtet werden konnte. 

Die Elektronenkonzentration von Kristallen mit geringer Aktivator- 
konzentration sollte überhaupt keine Temperaturabhängigkeit zeigen, weshalb 
solche Kristalle besonders geeignet sein dürften für Messungen der Temperatur- 
abhängigkeit der Elektronenbeweglichkeit br. 

Noch größere Temperatureffekte sind bei der Haftleitung zu erwarten. Bei 
Abkühlung verschwindet die Autoionisation immer mehr, d.h. die Übergänge von 
Elektronen aus dem Grundband in die Aktivatoren werden seltener, so daß die 
Defektelektronenkonzentration im G-Band immer kleiner wird. Dies bedeutet aber, 
daß die Übergänge von Elektronen aus den Haftstellen in das Grundband seltener 
werden, so daß die Elektronenkonzentartion im Haftband mit abnehmender 
Temperatur stark zunimmt. Bei gut aktivierten Kristallen mit nicht zu wenig 
Haftstellen können bei tiefen Temperaturen diese strahlungslosen Übergänge 
praktisch verschwinden, wodurch der Kristall, wenn das Haftband einmal gefüllt 
ist, zum Dauerleiter wird. Dieser Vorgang dürfte gleichzeitig noch dadurch unter- 
stützt werden, daß auch etwaige Übergänge vom Haftband zum F-Band (eh’) 
mit abnehmender Temperatur verschwinden (Einfrieren der Phosphoreszenz). 
Eine Bestätigung dieser Annahmen sehen wir in den von R. Frerichs und Sie- 
gert®) publizierten Untersuchungen über das Verhalten von Cd8 bei tiefen Tem- 
peraturen, wonach nach einmaliger Anregung über lange Zeit ein metastabiler 
Zustand bestehen kann. 

Eine Gruppe weiterer an Cd8-Kristallen beobachteter Effekte läßt sich ebenfalls 
gut durch den Vorgang der Autoionisation deuten. Es handelt sich um die Ver- 
änderung der Lumineszenz und der Leitfähigkeit bei Einstrahlung von ultrarotem 
Licht. In einem bereits angeregten Kristall werden auftreffende UR-Lichtquanten 
zur Anregung von Übergängen der Elektronen aus dem Grundband in die Akti- 


®) R. Frerichs u. A. I. F. Siegert, Physic. Rev. 74, 1875 (1948). 
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vatoren beitragen und dabei absorbiert werden. Dadurch wird ebenso wie durch 
Temperaturerhöhung die Zahl der Defektelektronen im G-Band erhöht, so daß 
die strahlungslosen Übergänge aus dem Haftband zunehmen. Dieser Vorgang führt 
also zu einer „Tilgung“ von Lumineszenz und Leitfähigkeit. Die Tilgung wird 
proportional der Defektelektronenkonzentration und der UR-Intensität sein: 
also beträgt die Zahl der zusätzlichen Übergänge a* —n+, wenn y die Wahr- 

scheinlichkeit für die Absorption von UR-Quanten angibt, : 


was nach Gl. (10) aber lediglich eine Vergrößerung von y bedeutet: 
yur =y Iur, (72) 


so daß die bei der Behandlung der Temperaturabhängigkeit gemachten Bemerkun- 
gen auch auf das Problem der UR-Tilgung übertragen werden können. Ob bei der 
Einstrahlung von UR auch der zur „Ausleuchtung“ führende Übergang von Elek- 
tronen aus dem Haftband in das F-Band eine Rolle spielt, ist schwer zu entscheiden ; 
bei CdS scheint jedenfalls die Tilgung die größere Rolle zu spielen. Genaue Aus- 
sagen darüber können erst gemacht werden, wenn quantitative Messungen über 
den Einfluß der UR-Strahlung auf die Lumineszenz und Leitfähigkeit von CdS- 
Kristallen vorliegen. 


Für Hilfe bei der Durchführung der Messungen danken wir Frl. I. Klampt und 
Frl. L. Reichel. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für physikalische Chemie 
und Elektrochemie. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 2. März 1950.) 
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Zur Fluoreszenzanregung organischer Substanzen 
durch Alphateilchen und Gammastrahlen') 


Von Lieselott Herforth 
(Mit 1 Abbildung) 


Inhaltsübersicht 


In Fortsetzung der Fluoreszenzmessungen?) an festem und flüssigem Naphtha- 
lin, Diphenyl und Phenanthren wurden eine Reihe weiterer organischer Substanzen 
in bezug auf ihre Durchsichtigkeit und Ausbeute bei Anregung mit Alpha- und 
Gammastrahlen untersucht. Die Fluoreszenzspektren der untersuchten Substanzen 
wurden bei Anregung mit Alpha-Teilchen gemessen. 


1. Einführung 


Fluoreszenzmessungen an Naphthalin, Diphenyl, Phenanthren und auch an 
anorganischen Substanzen?) hatten gezeigt, daß bestimmte Leuchtstoffe zwar eine 
gute physikalische Ausbeute haben, daß die Stoffe aber nicht immer durchsichtig 
genug sind, um sie für Fluoreszenzmessungen, die dicke Substanzschichten er- 
fordern — wie z. B. Fluoreszenzmessungen bei Anregung mit energiereichen 
Strahlen wie Gammastrahlen, Höhenstrahlteilchen usw. —, zu verwenden. So 
ergaben z. B. die Untersuchungen an Naphthalin und Diphenyl (an sublimierten 
Schichten), daß diese Substanzen für ihr eigenes Fluoreszenzlicht sehr viel durch- 
sichtiger sind als die anorganischen pulverförmigen Substanzen. Es muß daher 
in jedem Falle genau überlegt werden, ob es für die zu messende Strahlung zweck- 
mäßig ist, einen Stoff guter Ausbeute und schlechter Durchsichtigkeit oder mit 
schlechter Ausbeute und guter Durchsichtigkeit zu verwenden. Eine Reihe von 
Experimenten von I. Broser und H. Kallmann‘) haben gezeigt, daß z. B. zur 
Messung von Alpha-Teilchen mit dem Leuchtmassenzähler ZzAS—Ag— ein Leucht- 
stoff mit der höchsten absoluten Energieausbeute von 28%) aber mit der schlech- 
testen Durchsichtigkeit von allen bisher untersuchten Substanzen — am besten 
zu verwenden ist. Für Alpha-Teilchen, die jedoch schon in einer Schicht von etwa 


1) Ergänzungsmessungen zu „Die Fluoreszenzanregung von festem und flüssigem 
Naphthalin, Diphenyl und Phenanthren durch Alpha-Teilchen, schnelle Elektronen und 
Gammastrahlen“: L. Herforth u. H. Kallmann, Ann. Physik 4, 231 (1949). 

2) I. Broser, L. Herforth, H. Kallmann v. U. M. Martius, Z. Naturforsch. 8a, 
6 (1948); loc. eit. 1); Dissertation Lieselott Herforth (1948), T. U. Berlin. 

3) I. Broser u. H. Kallmann, Z. Naturforsch. 2a, 439 (1947), I. Broser u. 
H. Kallmann, Z. Naturforsch. 2a, 542 (1947). 

4) I. Broser u. H. Kallmann, Ann. Physik 8, 317 (1948); I. Broser u. H. Kall- 
mann, Ann. Physik 4, 61 (1948); I. Broser u. H. Kallmann, Ann. Physik 4, 85 (1948). 
5) J. Broser, H. Kallmann u. U. M. Martius, Z. Naturforsch. 4a, 204 (1949). 
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6 mg/cm? Flächenbelegung steckenbleiben, genügt es, Schichten von 6 mg/cm? 
zu verwenden. In diesen Schichtdicken ist die technische Ausbeute noch sehr gut. 
Zur Messung von energiereichen Teilchen wie schnellen Elektronen, Gamma- 
strahlen, Höhenstrahlteilchen usw. erwies sich Naphthalin®) (Naphthalinzähler) 
als sehr günstig. Naphthalin hat zwar eine schlechtere physikalische Ausbeute 
als ZnS—Ag, ist aber für sein eigenes Fluoreszenzlicht, wenn sublimierte Schichten 
verwendet werden, noch bis zu Schichten der Dicke 1 g/em? vollkommen durch- 
sichtig. Es tritt daher aus dicken Naphthalinschichten, wie sie nötig sind, um ge- 
nügend Energie der anregenden Strahlung zu absorbieren, das gesamte angeregte 
Fluoreszenzlicht aus. Gute Durchsichtigkeit kann man aber bei jeder Substanz 
erreichen, man muß nur dafür sorgen, daß die Substanz möglichst grobkörnig ist, 
daß also wenig Streuzentren vorhanden sind. Am besten eignen sich natürlich 
große Kristalle. Die bisher untersuchten organischen Substanzen erwiesen sich 
vermutlich nur deshalb so gut durchsichtig, weil z. B. wie bei Naphthalin und 
Diphenyl die durch Sublimation hergestellten Schichten schon eine ziemlich ein- 
heitliche durchsichtige Schicht bilden, so daß eine Streuung an vielen einzelnen 
Körnchen wie im Falle des pulverförmigen ZnS nicht auftreten kann. 


Es sei allerdings an dieser Stelle darauf hingewiesen, daß Naphthalin auch deshalb 
im Gegensatz zu ZnS—Ag zur Registrierung von einzelnen Elektronen so gut ge- 
eignet ist, da das Leuchten eine sehr kurze Abklingungsdauer’) hat (etwa 10 bis 
10” sec). Eine gründliche Kenntnis der Eigenschaften sämtlicher Leuchtstoffe 
ist unerläßlich, um endgültig entscheiden zu können, welcher Leuchtstoff sich in 
welcher Form für eine bestimmte Messung am besten eignet. Aber auch zur Er- 
mittlung des Leuchtmechanismus in organischen Leuchtstoffen bei der Anregung 
durch Korpuskularteilchen, der von dem Mechanismus in den anorganischen 
Leuchtsubstanzen abweicht, aber noch bei weitem nicht restlos geklärt ist, ist eine 
Untersuchung weiterer Substanzen erforderlich. 


2. Die untersuchten Substanzen 


In der vorangehenden Arbeit®) wurde bereits erwähnt, daß an dem Leucht- 
prozeß bei der Anregung von organischen Substanzen mit Korpuskularteilchen 
nicht nur die beiden lockerst gebundenen Elektronen, sondern alle Doppelbindungs- 
elektronen und darüber hinaus auch noch alle anderen Elektronen beteiligt sind. 
Aber nicht nur die Anzahl der Elektronen bestimmt die Ausbeute — dann wäre es 
verhältnismäßig einfach zu ermitteln, welche organischen Substanzen sich gut 
und welche sich schlecht anregen lassen — sondern ein Energieauslöschungseffekt, 
der bei den verschiedenen Substanzen verschieden stark auftritt, kommt hinzu. 

Es werden im folgenden Substanzen untersucht, die uns zum Teil schon von 
der Anregung mit Licht her als gute Leuchtstoffe bekannt sind wie Anthracen, 
Fluoren usw. Aber es wurden auch Substanzen geprüft, die bisher als Leucht- 
substanzen noch wenig bekannt sind wie Coronen, ß-Naphthol, Reten usw. In 
Tabelle 1 sind die untersuchten Substanzen aufgeführt unter Angabe ihrer Summen- 
formeln, Zahl der Doppelbindungen und einiger Daten, die für die Reinigung der 


; 6) Ld Senet, L. Herforth, H. Kallmann u. U. M. Martius, Z. Naturforsch. 3a, 
(1948). 
_ 7) Über die Abklingungszeiten des Leuchtens der übrigen organischen Substanzen 
wird an anderer Stelle berichtet werden. 

8) loe. cit. 1). 
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Substanzen sowie für die Herstellung von Kristallen von Bedeutung sind. Die 
schon ausführlicher untersuchten Substanzen Naphthalin, Diphenyl und Phenan- 
thren sind ebenfalls in die Tabelle 1 mit eingetragen. 


Tabelle 1 
Untersuchte organische Substanzen 
| | | Max. des 
Lfd. | | Brutto- | ©-Doppe I Schm. | Sd. | auskrist. | Fluores. 
Nr. | Substanz | bin- eC C) | 
A | | orme dungen ‘ ) | 8 enzspek- 
| | trums (A) 
1 | Naphthalin | C,H; 5 80,4 |-217,9| Alkohol 3950 
2 | 8-Naphthol | C,H, OH 5 123 285 | destilliert 4000 
3 | Diphenyl C,eHio 6 70,5 254 | Alkohol 3850 
4 | Fluoren C,sHıo 6 115 294 | Alkohol 4300 
5 | Carbazol GH, N 6 245 355 | Xylol 4600 
6 | Phenanthren C,H, 7 100 340 | Alkohol 4350 
7 | Anthracen | C,,Hio 7 217 351 | Alkohol 4550 
8 | Reten C,sHıs 7 99 390 | Alkohol ca. 4800 
9 | Fluoranthen C,H, 8 110 224 | Alkohol 4900 
10 | Chrysen C,sHıs 9 250 448 | Benzol 4450 
11 | Naphthaten| C,,H,, 9 335 tei 300 ubl. |§ — 4 
12 | Coronen C,,H,. 12 | 430-32 | kei 500 subl. | 5700 


3. Experimentelles 


Da die hier untersuchten Substanzen möglichst unter gleichen Bedingungen 
angeregt werden sollten, die Substanzen aber in verschiedener Korngröße bzw. 
verschiedener Größe der Kriställchen vorlagen, wurden alle Substanzen fein zer- 
mörsert in Glasschälchen gefüllt und durch Zusammenpressen der zermörserten 
Substanzen gleichmäßige Schichten hergestellt. Vorläufig wurde noch auf beson- 
dere Reinigunßsprozesse verzichtet und die einzelnen Substanzen so verwendet, 
wie sie uns als Rein- bzw. Reinst-Substanzen geliefert wurden. 


Versuche an Naphthalin®) hatten gezeigt, daß die Substanz in zermörsertem 
Zustand die gleiche physikalische Ausbeute hat wie z. B. aufsublimierte Schichten. 
Lediglich die Durchsichtigkeit verschlechtert sich, was verständlich ist, da die 
Anzahl der Körner und somit die Anzahl der Streuzentren sich sehr vergrößert. 


Angeregt wurde zunächst mit Alpha- und mit Gammastrahlung!®). Als Alpha- 
strahler wurde ein Poloniumpräparat von etwa 1/,, mC verwendet, während das 
Gammapräparat von der Stärke einiger 10 mg Radium war. Das im Leuchtstoff 
durch die Strahlung erregte Licht wurde mit einer Elektronenvervielfacher- 
anordnung gemessen, wie sie schon in verschiedenen hier zitierten Arbeiten von 
Kallmann und Mitarbeitern beschrieben wurde. Verwendet wurde auch hier ein 
Elektronenvervielfacher nach Weiss mit einer Verstärkung von etwa 5 - 10% und 
einer spektralen Empfindlichkeit (2 Maxima), die auf der kurzwelligen Seite durch 
die Undurchlässigkeit des Glases im Vervielfacher für U.V.-Licht begrenzt ist 
und andererseits aber bis hinauf ins rote Gebiet des Spektrums reicht. Der Ver- 


%) loc. cit. 1). 
10) Uber die Anregung mit Réntgenstrahlen dieser Substanzen wird im Zusammen 
hang mit anderen Untersuchungen berichtet. 
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a. Die # yielfacherstrom — ein Maß für die Intensität des gemessenen Fluoreszenzlichtes — 
*henan- # wurde mit einem Multiflexgalvanometer gemessen. Sämtliche Untersuchungen 
wurden bei Zimmertemperatur durchgeführt. 


4. Fluoreszenzspektren 


— Die Messung der Fluoreszenzspektren erfolgte bei Anregung mit Alpha-Strahlen. 
lax. des Es wurden sehr dünne Schichten aus zermörserter Substanz verwendet, um nicht 
nzspek- durch bevorzugte Absorption kurzwelligen Fluoreszenzlichtes im Leuchtstoff 
ums (4) # selbst ein falsches, nach längeren Wellen zu verschobenes Bild des Fluoreszenz- 
——— 5 spektrums zu erhalten. Unter Verwendung von dünnen Schichten erhielten wir 
3000 die gleichen Fluoreszenzspektren wie bei Anregung mit schnellen Elektronen bzw. 
3850 Gammastrahlen. 

4300 Durch Einschalten verschiedener Jenaer Farbfilter in den Strahlengang des 
4600 Fluoreszenzlichtes, also zwischen Glasschälchen mit Leuchtstoffschicht und Elek- 
4550 tronenvervielfacher, wurde jedesmal der Bruchteil des Fluoreszenzlichtes von der 
4800 Gesamtintensität der ungefilterten Strahlung festgestellt, der noch durch das 
4900 Filter mit der Absorptionskante A, hindurchgelassen wird. Die Differenz aus den 
m Intensitäten zweier verschiedener Filter gibt dann an, wieviel Prozent der Ge- 
samtstrahlung auf einen bestimmten Wellenlängenbereich entfallen. Man wählt 


= nun eine große Anzahl von Filtern so, daß es mit ihnen möglich ist, eine Verteilung 

des Fluoreszenzlichtes vom violetten über das sichtbare bis herauf zum roten 

Gebiet zu erfassen. Durch Differentiation dieser Kurve erhält man die spektrale 

zungen Verteilung des mit dem Elektronenvervielfacher gemessenen Fluoreszenzlichtes, 

> bzw. # #2 welche man nun noch — wegen der verschiedenen spektralen Empfindlichkeit 

in zer- 4 des Vervielfachers — Korrekturen anbringen mu8™). Trägt man die so erhaltenen 

serten | relativen Intensitäten gegen die Wellenlänge in Ängström auf, so erhält man die 

beson- 4 i Abb. 1 für die verschiedenen organischen Substanzen gezeigten Fluoreszenz- 
‚endet, spektren. 

Die Flächen unter den verschiedenen Kurven sind gleich. Es handelt sich also 

sertem § i jedem Falle um die spektrale Verteilung der gleichen Intensität des Fluoreszenz- 


lichtes. Das Spektrum von Reten konnte in diese Arbeit noch nicht mit auf- 


ichten. 

da die | genommen werden, da die Ausmessung zu ungenau war. 

OBert. 

Alpha- 5. Durehsichtigkeit 

1d das Um die Durchsichtigkeit der einzelnen Substanzen zu prüfen, wurden von jeder ° 


ıtstoff 9 Substanz drei bis fünf verschiedene Schichtdicken hergestellt. Die dünnsten 
acher- # Schichten, die dabei verwendet wurden, waren von der Flächenbelegung 10 mg/cm?. 
n von # In einzelnen Fällen jedoch reichten 10 mg/cm? noch nicht aus, um die Fläche voll- 
ierem # kommen zu bedecken. Bei diesen Substanzen wurde als niedrigste Flächen- 
% und § belegung eine 20 mg/cm*-Schicht gewählt. 


durch Aus der Tabelle 2 kann man die Durchsichtigkeit der Leuchtstoffe bei Anregung 
zt ist | mit Alpha-Strahlen entnehmen. Um die Durchsichtigkeit der einzelnen Substanzen 
r Ver # mißinander vergleichen zu können, wurden die Ausschläge des Galvanometers 


bei den Flächenbelegungen von 20 mg/cm? auf den gleichen Wert 100 gebracht 
und alle anderen Ausschläge entsprechend geändert. Tabelle 3 gibt die Durch- 


11) Genauer in Dissertation L. Herforth, (1948) T. U. Berlin. 
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sichtigkeit der Leuchtstoffe bei Anregung mit Gammastrahlen wieder. Hier 
wurden die Ausschläge bei den Schichten von 10 mg/cm? auf den Wert 10 gesetzt. 
Die in den Tabellen 2 und 3 angeführten Werte sind den Meßkurven entnommen: 
Intensität in Abhängigkeit von der Schichtdicke. Es war daher möglich, bei allen 
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Abb. 1. Fluoreszenzspektren 
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Substanzen bei Gammastrahlenanregung auch die Werte für 10 mg/cm* Flächen- 
belegung anzugeben. 


Tabelle 2 


Durchsichtigkeit der Leuchtstoffe bei Anregung mit Alphastrahlung 
(Intensitäten verschiedenen Schichtdicken) 


| Schichtdicken in mg/cm? 
Lid. Nr. Substanz 
10 20 40 60 80 
1 Phenanthren . . . . — Skt 100 73 45 19 
2 Anthracen ..... 346 100 62 
3 Fluoranthen . . . . 100 51 30 16 
5 Coronen . 155 100 36 
6 . 66 100 30 19 18 
7 100 26 9 4 
8 ß-Naphthol 88 100 12 — -- 
9 Carbesol. ..... 500 100 11 
10 218 100 10 — — 
11 ZuS-Ag ..... 207 100 30 15 | 7 
Tabelle 3 


Durchsichtigkeit der Leuchtstoffe bei Anregung mit Gammastrahlung 
(Intensitäten bei verschiedenen Schichtdicken) 


chichtdicken in mg/cm? 
Lfd. Nr. | Substanz ee 
10 20 40 60 | 80 
1 i eee 10 Skt. 18 36 53 70 
2 Fluoranthen ... . 10 20 34 41 46 
3 Pe 10 19 3B. | 43 49 
4 Phenanthren . . . . 10 19 32 41 43 
5 CS eee 10 16 20 21 21 
6 2 10 13 22 _ 
7 Anthracen . . .. . 10 14 17 17 17 
8 5» 10 14 15 15 15 
9 ß-Naphthol ; 10 12 12 12 12 
10 ea ee 10 11 13 13 13 
11 ZnS—Ag ..... 10 17 26 32 36 
6. Ausbeuten 


Um endgültige Aussagen über die relativen und absoluten Energieausbeuten 
an den einzelnen Substanzen machen zu können, wird es nötig sein, sich mit den 
organischen Substanzen noch eingehender zu beschäftigen. Es sind hier zunächst 
Intensitätsvergleiche des Fluoreszenzlichtes bei gleicher Anregungsintensität der 
Alpha- bzw. Gammastrahlung an zermörserten Substanzen durchgeführt worden. 
Die Tabellen 4 und 5 zeigen die Ergebnisse. 


Die in den Tabellen 4 und 5 angegebenen mittleren Korrekturfaktoren wurden 
aus der spektralen Empfindlichkeitskurve des Vervielfachers und aus den gemes- 
senen Fluoreszenzspektren der einzelnen Substanzen ermittelt. Erst die korri- 
gierten Intensitäten können miteinander verglichen werden. Die Substanzen 
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sind in beiden Tabellen nach der Größe der erhaltenen Intensitäten in Prozent 
geordnet. 

Bei der Anregung mit Alphastrahlung (Tabelle 4) kommt man den relativen 
physikalischen Ausbeuten am nächsten, wenn man die bei den Messungen an ver- 
schiedenen Schichtdicken einer Substanz erhaltenen größten Ausschläge mit- 
einander vergleicht, wie dies in der Tabelle 4, letzte Spalte, geschehen ist. 

Bei Gammastrahlenanregung (Tabelle 5) hingegen ist es zweckmäßig, die Aus- 
schläge bei Anregung von Sybstanzen gleicher Schichtdicken miteinander zu ver- 
gleichen, und zwar kommt maf den relativen physikalischen Ausbeuten am nächsten, 

„ wenn man die Ausschläge von möglichst dünnen Schichten (z. B. 20 mg/em?) 
miteinander vergleicht, da hier die Absorption noch verhältnismäßig gering ist. 


Tabelle 4 
Relative Fluoreszenzintensitäten bei Anregung mit Alphastrahlung 


_ Schicht- | Intens. | mittl. | Intens 
Lfd. Nr. Substanz | dicke | gemess. | Korrekt.| | korrig. 
(mg/em?) (Skt.) | Faktor | *™8- (%) 
1 i 19,6 182 13 309 100 
2 Phenanthren 20,4 167 1,8 301 98 
3 Is EEE 12,3 138 2,0 276 89 
4 Anthracen..... 9, 87 2,0 174 56 
5 Naphthalin .... 42,2 100 1,4 140 45 
6 S| 21,3 122 3.1 134 43 
7 Fluoranthen . . . . 22,9 62 1,9 118 38 
8 ON . +.» 10,9 37 2,0 74 24 
9 oor 10,9 28 1,3 36 12 
10 B-Naphthol .... 20,0 17 1,4 24 8 
11 a er 20,3 2 ca. 2,3 ca. 5 ca. 2 
Tabelle 5 
Relative Fluoreszenzintensitäten bei Anregung mit Gammastrahlung 
: “ Schicht- | Intens. Intens. mittl. Intens. 
| Substanz | dicke | gemess. | bei Korrekt. | | korg. 
(mg/em?)| (Skt.) |20mg/cm? Faktor & | (%) 
1 | Chrysen. ... 12,2 32 41 2,0 82 100 
2 | Fuoren ...| 19,6 32 33 1,7 56 68 
3 | Anthracen . . 9,9 15 | 22 2,0 44 54 
4 | Carbazol | 10,9 > ae 22 2,0 44 54 
5 | Diphenyl .. .| 21,3 38 | 35 1,1 39 48 
6 | Naphthalin . .| 42,2 52 | 25 1,4 35 43 
{@onomen .....<|. 10,9 17 25 1,3 33 40 
8 | Fluoranthen 22,9 1,9 30 37 
9 | Phenanthren .| 20,4 15 15 1,8 27 33 
10 | Beten‘ . 20,8 | 10 ca. 2,3 |ca. 23 ca. 28 
11 | 3-Naphthol . .| 10,6 | 8 1,4 11 13 


7. Diskussion 


Die Fluoreszenzspektren der Substanzen bei Anregung mit Korpuskular- 
teilchen sind noch in keinen gesetzmäßigen Zusammenhang mit der Konstitution 
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der organischen Substanzen zu bringen. Ob eine Verschiebung der Fluoreszenz- 
spektren mit wachsender Zahl der Kohlenstoffdoppelbindungen ins langwellige 
Gebiet, so wie sie von der Lichtanregung her bekannt ist, auch bei Anregung mit Kor- 
puskularteilchen auftritt, kann nach diesen Messungen nicht entschieden werden. 
Substanzen mit einer großen Anzahl von Doppelbindungen wie Coronen (12), 
Fluoranthen (8) haben zwar langwelligeres Fluoreszenzlicht (Maxima bei 5700 
und 4900 Ä) als die Substanzen mit geringerer Anzahl von Doppelbindungen wie 
Naphthalin und Diphenyl (Maxima bei 3950 A und 3850 A). Aber alle Substanzen 
mit dazwischenliegender Anzahl von Doppelbindungen zeigen keine eindeutige 
Frequenzabhängigkeit von der Zahl der Kohlenstoffdoppelbindungen. Diese 
Abweichungen von der Gesetzmäßigkeit, wie sie bei optischer Anregung auf- 
tritt, sind nach unseren bisherigen Vorstellungen, nach denen bei Korpuskular- 
strahlanregung außer den Doppelbindungselektronen auch noch alle anderen Elek- 
tronen am Leuchtprozeß beteiligt sind, und ein Auslöschungseffekt eine gewisse 
Rolle spielt, durchaus verständlich. 


Die Durchsichtigkeit der Leuchtstoffe wird bestimmt einmal durch die 
Streuung des Fluoreszenzlichtes im Leuchtstoff selbst und zum anderen durch die 
Absorption des Lichtes auf dem durch Streuung verlängerten Lichtweg. Beide 
Faktoren werden beeinflußt durch die Größe der Körner bzw. Kriställchen im 
Leuchtstoff. I. Broser?*), welcher die Streuung und Absorption des Lumineszenz- 
lichtes in polykristallinen Leuchtstoffschichten bei Anregung mit energiereichen 
Quanten- und Korpuskularstrahlen quantitativ zu erfassen suchte, führte für 
jeden Leuchtstoff zwei optische Konstanten ein (Absorptions- und Streufaktor), 
die für einen bestimmten Stoff unabhängig von der Anregung sind, wohl aber 
für jeden Leuchtstoff sehr von der Korngröße der Substanz abhängen. 


Das Zermörsern der organischen Substanzen müßte eine Abnahme der Durch- 
sichtigkeit des Leuchtstoffes für das eigene Fluoreszenzlicht zur Folge haben. 
Vergleicht man die Ergebnisse in den Tabellen 2 und 3 mit den entsprechenden 
Kurven (Intensität als Funktion der Schichtdicke) in der schon zitierten Arbeit), 
so erhält man z.B. bei Alphastrahlenanregung von zermörsertem Phenanthren 
bei den Schichten 20 und 80 mg/cm? eine Abnahme der Fluoreszenzintensität von 
10% auf 19%, im kristallinen Zustand dagegen nur eine Abnahme von 100% auf 
44%. Die Durchsichtigkeiten für die zermörserten Substanzen unterschreiten in 
verschiedenen Fällen sogar noch die Durchsichtigkeit des pulverförmigen ZnS—Ag. 
Genauere mikroskopische Untersuchungen über den Grad der Zermörserung 
müßten nun entscheiden, inwieweit die verschiedene Durchsichtigkeit bei den 
einzelnen organischen Substanzen noch auf verschiedene Korngrößen zurück- 
zuführen ist oder schon eine Eigenschaft der Substanzen ist. 


Die Intensitäten des Fluoreszenzlichtes bei Anregung mit Alpha- und Gamma- 


- strahlen (Tabellen 4 und 5) zeigen sehr deutlich, daß außer Naphthalin, Diphenyl 


und Phenanthren auch noch eine Reihe anderer Substanzen gut anregbar sind 
wie Fluoren, Chrysen, Fluoranthen usw. Die Werte in diesen Tabellen (4 und 5) 
geben uns ein angenähertes Bild über das Verhältnis der physikalischen Ausbeuten 
bei den einzelnen Substanzen unter den gegebenen Bedingungen zueinander. 
Endgültige Angaben über die absoluten Energieausbeuten bei diesen Substanzen, 


12) I. Broser, Ann. Physik 5, 401 (1950). 
13) loc. cit. 1). 
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so wie wir sie bereits fiir die organischen Substanzen Naphthalin, Diphenyl und 
Phenanthren ermittelt haben, lassen sich aus diesen Messungen jedoch noch keines- 
wegs machen. Hierzu ist es unbedingt notwendig, die Reinigung der Substanzen 
auf das Sorgfältigste wiederholt durchzuführen und die einzelnen Substanzen in 
solchen Schichten herzustellen — sei es durch Sublimation oder Züchtung von 
Kristallen —, daß Streuung und optische Absorption zu vernachlässigen sind, 
wie es beim Naphthalin und Dipheny] tatsächlich schon bei den durch Sublimation 
hergestellteu Schichten der Fall ist. 


Dem Kaiser-Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie 
danke ich für Überlassung der Apparatur zur Durchführung dieser Arbeit auch 
noch nach meinem Ausscheiden aus diesem Institut. 


Herrn stud. phys. G. Goldbach danke ich sehr ng für seine ausgezeichnete 
Hilfe bei den Messungen. 


Berlin-Buch, Institut für Medizin und Biologie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 30. März 1950.) 
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